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Über das Absorptionsspektrum von wässerigen Lösungen 
zwischen 070 u bis 090 «u. TI. 
Von 
Ernst Ganz. 
(Mit 9 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 31. 10. 36.) 

l. Die Abhängigkeit der spektralen Lage der Wasserabsorptionsbande (0°77 u 
von der Größe der lonen wird in Lösungen von Alkali- und Erdalkalichloriden unter 
sucht. Die Verschiebung ist dem Radius ziemlich proportional: sie ist in den Lö 
sungen 2-wertiger Kationen (auf gleiche Normalität bezogen) etwa doppelt so groß 
wie im Fall einwertiger. 

2. In den untersuchten Kaliumhalogenidlösungen ist die Verschiebung deı 
Bande vom Radius unabhängig; durch das ‚Jodion wird aber die Bande wesentlich 
stärker verschärft als durch (I! und Br 

3. Nicht nur die Größe, sondern auch die Struktur der gelösten Ionen scheint 
für die Beeinflussung der Wassermoleküle maßgebend zu sein (NH,, UlO, usw.). 
Dieser Umstand spricht. neben anderen für die Annahme einer quasikristallinen 
Struktur der Wassermoleküle im flüssigen Zustand. 

t. Aus der Temperaturabhängigkeit der spektralen Lage des untersuchten 
Wasserabsorptionsmaximums in Lösungen ergibt sich, daß im Falle solcher Ionen, 
die sowohl eine depolymerisierende wie hydratisierende Wirkung auf das Wasser 
ausüben, für das Überwiegen des einen oder des anderen Effektes bei verschiedenen 
Temperaturen der Assoziationszustand des reinen Wassers bei der betreffenden 
Temperatur entscheidend ist. Der Übergang von Strukturauflockerung zu Struktur 
verfestigung mit steigender Temperatur erklärt sich aus der zunehmenden Kon 
zentration an depolymerisierten, der Hydratation zur Verfügung stehenden Wasser- 
moleküle (Typus ÄA.J). Aus den Grenzfällen: Verschwinden der Hydratation 
(Typus NaCIO,) bzw. der Depolymerisation (Typus MgCl,) geht hervor, daß die 
Annahme einer unwahrscheinlichen Temperaturabhängigkeit der Einwirkung der 


Ionen auf das Wasser nicht erforderlich ist. 


I. Einleitung. 

In einer ersten, vor kurzem in dieser Zeitschrift veröffentlichten 
Mitteilung!) wurde festgestellt, daß die Beeinflussung der Wasser- 
absorptionskurve in Lösungen im wesentlichen von der Größe der 
gelösten Ionen abhängt. Diese Abhängigkeit wird im ersten Teil 
dieser Arbeit noch quantitativ untersucht. Von den in der letzten 
Zeit entwickelten Anschauungen über die Struktur von Wasser und 


1) Ganz, E., Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 163. In der Folge kurz mit | 
zitiert. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 35, Heft 1. 1 
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wässerigen Lösungen!) ausgehend, soll im zweiten Teil an Haı 
weiterer Messungen der Temperaturabhängigkeit der spektralen Lay 
des Absorptionsmaximums bei 0°77 « die Wechselwirkung zwisch: 


Wasser und »elöster Substanz diskutiert werden. 


ll. Ergebnisse. 
la. Einfluß der Kationen. In Fig. 1 und 2 sind die Absorp 
tionskurven je der konzentriertesten der untersuchten Lösungen auf 
gezeichnet. Alle Alkalichloride verschärfen das Absorptionsmaximun 
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bei 077 u, ohne dessen durch die Temperatur bedingte Form stark 
zu modifizieren. Das Maximum verschiebt sich mit größer werdendem 
Kationenradius gegen kürzere Wellenlängen. Von einem Vergleich 
der Absolutwerte der Absorptionskonstanten im Maximum muß im 
Fall verschiedener Lösungen abgesehen werden, da die Absorptions 
kurven durch die ungleiche Eigenabsorption der gelösten Salze ver 


ı) BERNAL, J. D. und Fowrer, R.H., J. chem. Physics 1 (1933) 515. CA 


3. und FAHLENBRACH, H., Z. Physik 89 (1934) 166. Kınsey, E. L. und 


BRERA, B. 
SPoNsLoR, O.L., Proc. physie. Soc. 45 (1933) 768. Physie. Rev. 40 (1932) 1035. 
: 23 (1933) 193. 


SUHRMANN, R. und BREYER, F., Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 17: 
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hieden stark in der Ördinatenrichtung verschoben werden. Die 
\bsolutwerte von k sind ohnehin bei den hier gezeigten, in der warmen 
Jahreszeit ausgeführten Messungen mit einem etwas größeren Fehler 
behaftet als die in der ersten Arbeit veröffentlichten. Infolge der 

ößeren absoluten Feuchtigkeit rückte der Taupunkt sehr nahe an 
die Versuchstemperatur und ein geringes Beschlagen der Abschluß 
scheiben der Absorptionströge war unvermeidlich. (Die Messungen 
nußten aber bei der tiefstmöglichen Temperatur ausgeführt werden, 
da die Effekte in den meisten Fällen mit steigender Temperatur 
seringer werden.) Dagegen wird die Differenz zwischen der Ab- 
sorptionskonstanten im Maximum (076 bis 0°77 «) und im Minimum 
0's1 «), die als Maß für die Verschärfung, d.h. für die Anzahl der 
dureh Depolymerisation oder Strukturauflockerung hinzukommenden 
Moleküle (oder Molekülkomplexe) gelten kann, von diesen Fehlern 
nicht betroffen. In Tabelle 1 sind die aus Fig. 1 entnommenen Diffe- 


renzen zusammengestellt und unter Annahme der in Arbeit I, Fig. 4 


Tabelle 1. Verschärfung der Bande durch Alkalichloride. 








nr . Rate. Verschärfung & 
Gelöste Konzen- Kationen- 
Chloride tration der von FeIneM | „Heolut pro radius 
Lösung Wasser g-Äquivalent 
Li 11’25 norm. 41 20 21 0,19 078 A 
Na EIER 5 40 20 20 042 098 A 
K 359 „ 36 20 1'6 "45 133 A 


gefundenen linearen Abhängigkeit von &,,., von der Konzentration 
pro Grammäquivalent umgerechnet. Hier wie bei der Betrachtung 
der spektralen Lage des Maximums nimmt der strukturauflockernde 
(temperaturerhöhende) Einfluß mit der Größe des Kations zu. Die 
\nalogie ist aber nicht vollständig. Würde man z. B. die Verschiebung 
des Maximums nach größeren Wellenlängen im Fall des ZiC1 einfach 
durch eine Bildung größerer Komplexe (Hydratation) erklären wollen, 
so wäre eine Verflachung des Absorptionsmaximums zu erwarten und 
nicht eine, wenn auch geringe Verschärfung. Eine eingehendere Dis- 
kussion folgt am Ende dieser Arbeit bei der Betrachtung der Tem- 
peraturabhängigkeit, insoweit es diese, auf dem steilen Anstieg der 
Absorption gegen Ultrarot überlagerte Bande erlaubt. 

Von den Erdalkalien sind in Fig. 2 der Übersichtlichkeit halber 
nur Magnesium- und Bariumchlorid eingezeichnet. Sie zeigen in 
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ausgeprägterem Maße dasselbe Verhalten wie die Alkalichlorid 
Auffallend ist die beginnende Verflachung der Bande in Mg 
Lösung (vgl. AlCl, Fig. 5 und HCl Fig. 1/14) und das Hervortret: 

r der 084 „-Bande unter dem Einflu 


u’ / 
k 10? ‚0759, zu 





Pr des eroßen Bariumions. 
547n 14° Die Lage des Maximums!) als 





Funktion der Größe der lonen (Wert 
von GOLDSCHMIDT) ist in Fig. 4 fü 


35 norm. einwertige Chloride und fü 


30 norm. Erdalkalichloride darge: 





stellt. Die untersuchten Lösunge: 
differierten maximal um 025 norn 
von der angegebenen Vergleichskon 
zentration. Die Messung der Konzen 
trationsabhängigkeit der Lage des 
Maximums (siehe Fig. 8) rechtfertigt 
über solche kleine Konzentrations 
intervalle linear zu interpolieren. Die 





0,75 00 u dadureh möslicherweise entstehende 

Fig. 3. Methode zur Bestimmung Unsicherheit liegt weit unter den 

der Lage des Absorptionsmaximums. Meßfehler. Die spektrale Veı 
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Fir. 4. Abhängigkeit der spektralen Lage der Wasserbande vom Radius der gelöste: 
Kationen. 


1) Die Bestimmung der spektralen Lage der Maxima erfolgte wie schon 
früher nach der in Fig. 3 dargestellten Methode. Es hatte sich gezeigt, daß siel 
durch mehrmaliges Ermitteln des Zentrums der Bande im Inneren und durel 
Schneiden dieser „Mittellinie mit der Absorptionskurve eine wesentlich größer: 
Genauigkeit erzielen läßt, als durch Häufung von Meßpunkten im Maximum und 
Aufsuchen der horizontalen Tangente. Selbstverständlich wird die Genauigkeit deı 
hier verwendeten Methode mit zunehmender Verflachung der Bande geringer. 
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Über das Absorptionsspektrum von wässerigen Lösungen usw. II. > 


schiebung ist der lonengröße innerhalb der erreichbaren Genauig- 
keit proportional; die Neigung Av/AR der Geraden ist aber für 
veiwertige Chloride doppelt so groß wie für einwertige, trotz 
m als Vergleichsbasis die Normalität und nicht die Molarität der 
,ösungen verwendet wird. Kontrollmessungen bestätigten diesen 
Befund. SUHRMANN und BREYER (loc. eit.) hatten zwar gefunden, 
3 Call, in einer ähnlichen Darstellung (Ar der Bande 196 « gegen 
n/R) in äquimolaren Lösungen auf 
der Geraden der Alkalichloride 
lag. Zur Entscheidung wären auch 
vn, Ci 3540 14 in diesem Fall die drei weiteren 
Erdalkalichloride zu messen. 
Einen noch stärkeren Einfluß 
übt das Aluminiumcehlorid auf die 
Verflachung der Wasserbande aus 
Die Ver- 


schiebung des Maximums gegen 


(Fie.5 und Tabelle 2). 


f Rot bleibt aber hinter der durch 


m 


) _—— —o 
f 0,5 20 A 
/ , 
Fig.6. Abhängigkeit der spektralen Lage 
der Wasserbande vom Radius der drei 


Fig. 5. ersten Elemente der zweiten Periode. 


das zweiwertige Magnesium bewirkten zurück (Fig.6). Eine Er- 
klärung dafür ist in diesem weniger übersichtlichen Fall (gelbe Lösung, 
starke Eigenabsorption der Ionen, Ansäuerung der Lösung mit einigen 
Tropfen HCl zur Vermeidung einer Trübung durch Al(OH),) vielleicht 
in unvollständiger Dissoziation zu suchen. Die weitgehende Über- 
einstimmung im Typus der Absorptionskurve mit HCl Fig. 1/14 
spricht wegen der fast gleichen Größe der Kationen (H* 053 A, 
AP* 057 A) durchaus für die Annahme einer quasikristallinen Struk- 
tur des Wassers. Kin weiteres Argument für diese Anschauung ist 
die schon in Arbeit I dargelegte Erfahrung, daß neben der lonen- 
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Tabelle 2. Verschärfung bzw. Verflachune der Bande durch I-, 2 








= u 
3-wertige Kationen. 
RR & Verschärfung ( +) 
Gelöste Konzen bzw. Verflachung (—) Kationeı 
Chloride tration der von reinem pro raditus 
Lösung Wasser absolut g-Aquivalent 
Na 472 norm. 40 20 + 20 + 042 098 A 
Mg? Yu. 19 20 01 001 078 A 
A 908 04 BA) 16 018 057 A 
» größe die lonenstruktur eine gan 
r a ’; maßgebende Rolle für die Beein 
RE i nz Ä flussung des Wassers spielt. N: 
K7 5y7n 1° / i verändert das Ammoniumion trot: 
reines Wasser 12° ’ seinem großen Radius von 143 \ 
| die Wasserabsorptionskurve, ab 
4 4 gesehen von einer Parallelverschie 
id f bung, nicht. 
in 4 / Ib. Einfluß der Anionen 
FR i#/ Unter dem Einfluß des Jodions 
N / (Fig. 7) wird die 077 „-Bande in 
Fi der gleichen Weise verschärft 
/ wie es SUHRMANN und BREYER 
N I an der 196 ..- Bande beobachtet 
! I \ H haben. Der Unterschied zwischen 
/ \ of i j P i 
N N Chlorid und Bromid ist dagegen 
las: er eering, nur die 0°84 »-Bande wird 
} durch das Bromion schwach an 
id 2% | gedeutet. In A.J/-Lösung hat dies: 
00 035 a zweite Bande ungefähr dieselb: 
Fig. 7. Intensität wie in einer Chlorat 


lösung bzw. reinem Wasser von 
etwa 55°C. Alle drei Kaliumhalogenide verschieben in äquinormalen 
Lösungen das erste Maximum gegen reines Wasser um den gleichen 
Betrag nach größeren Frequenzen. Die Unabhängigkeit der spektralen 
Lage von der lonengröße steht zwischen den Beobachtungen von 
SUHRMANN und BREYER und Marossı und Fesser!), die mit zu- 


1) Marossı, F. und Fesser, H., Z. Physik 9% (1935) 12. 
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Über das Absorptionsspektrum von wässerigen Lösungen usw. II. 
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hmendem Halogenionenradius an der 145 u-, 196 u- und 305 u- 
Bande eine Verschiebung nach kleineren bzw. an der 625 «- Bande 
ıch größeren Wellenlängen gefunden hatten. 

Der Einfluß der lonenstruktur zeigt sich auch bei den Anionen, 
besonders bei der Betrachtung der Konzentrationsabhängigkeit (vgl. 
Fir. 1/12). Die gerade noch meßbare Verschiebung des Maximums 

it steigender Konzentration an Na! erlaubte keine Aussage, ob 
die Bande auch unter dem Einfluß einfacher Anionen von einer ge- 
wissen Konzentration an keine weitere spektrale Verschiebung zeige. 
Die Untersuchung von Lil!,. KJ und MgCl, (Fig. Sa) ergibt jedoch, 
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Fig. 8. Konzentrationsabhängigkeit der Lage des Absorptionsmaximums 


des Wassers. 


daß bis nahe zur Sättigung Proportionalität zwischen Verschiebung 
des Maximums und Konzentration besteht. Im Fall von HCl (Fig. sb) 
nimmt die Einwirkung der Ionen allerdings in konzentrierteren 
lösungen allmählich ab. Dieser Effekt ist aber meines Erachtens 
nicht mit der in über 3 norm. Natriumnitrat und Perchloratlösungen 
sefundenen Unabhängigkeit der Lage des Maximums von der Kon 
zentration zu identifizieren. 


2. Von den Anschauungen von SUHRMANN und BREYER über 
die Beeinflussung von Kaliumjodid auf Wasser (weitgehende Disso 
ziation und geringe Hydratation bei Zimmertemperatur) ausgehend, 
hatten ÜABRERA und FAHLENBRACH (loc. eit.) ihre magnetischen 
Messungen an KJ-Lösungen in der Weise gedeutet, daß sie mit 
steigender Temperatur eine Abnahme der Depolymerisation und eine 
Zunahme der Hydratation annahmen. Die Temperaturabhängigkeit 
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der Lage der 077 u-Bande (Fig. 9)!) zeigt auf den ersten Blick ent 
sprechendes Verhalten. Bei Temperaturen unter 25° ist das Max 
mum in A,J-Lösungen in bezug auf reines Wasser nach kleinere 
Wellenlängen verschoben (Strukturauflockerung). Bei höheren Ten 
peraturen zeigt sich der entgegengesetzte, auf eine Strukturverfest 
sung deutende Kffekt. Dasselbe hatte sich in geringerem Maße scho 
bei NaCl, NaClO, und NaNO, (Fig. 1/13) gezeigt, ohne dort nähe: 
diskutiert zu werden. Meines Erachtens ist diese Erscheinung ers 
auf Grund der Temperaturabhängigkeit der Molekülstruktur_iı 


reinem Wasser zu verstehen. Die Zahl der noch ungestörteı 
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Fig. 9. Temperaturabhängigkeit der Lage des Absorptionsmaximums von Wasser 


in Lösungen. 


Molekülkomplexe nimmt mit steigender Temperatur bis etwa 40 
rasch, dann langsamer ab?). Es ist deshalb zu verstehen, daß die 
durch das Salz verursachte zusätzliche Auflockerung oder Depoly 
merisation mit steigender Temperatur scheinbar kleiner wird, ohne 
daß man zur Annahme einer geringeren depolymerisierenden Wirkung 
der Ionen gezwungen ist. Die Anzahl der ‚‚Einzelmoleküle‘“ wächst 
in reinem Wasser dementsprechend mit steigender Temperatur. Unter 
der Voraussetzung, daß Ionen nur sehr viel schwerer Molekülkonplexe 
an sich binden können als Einzelmoleküle, ist die scheinbar viel 

1) Die schematische Darstellung durch Gerade ist durch die für die Fest- 


stellung von Details zu geringe Meßgenauigkeit bedingt. 2) Macart, M., J. 
Physique Radium 6 (1935) 179. Ganz, E., Ann. Physik 26 (1936) 331. 
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stirkere Hydratation bei hoher Temperatur erklärlich. Die Ursache 
jedenfalls in der Zunahme der dissoziierten, zur Hydratation 
rfügbaren Wassermoleküle und nicht in einer der Thermodynamik 
lersprechenden, mit steigender Temperatur zunehmenden Hydrati- 
rungswirkung der lonen zu suchen. Ob die ‚scheinbare Hydrati 


Y 


sierung‘ mit steigender Temperatur noch stark zunimmt, möchte 
h auf Grund meiner, nur bis 87° reichenden Messungen nicht ent 


heiden. Die Tatsache. daß sich bei 87° die Wasserbanden unter 


4 


dem Einfluß von NaNO, (Fig. 1/10) noch wesentlich verschärfen, 
spricht dafür, daß in reinem Wasser bei dieser Temperatur ein be- 
trächtlicher Teil der Moleküle noch nicht depolymerisiert ist. Auch 
ıch der Strukturtheorie von BERNAL und FOWLER ist Wasser erst 
iber 200° C als ideale Flüssigkeit anzusehen. 

Die eben entwickelten Anschauungen werden gestützt durch die 
\lessung von MgCl,, das bei Zimmertemperatur kaum depolymeri- 
sierend aber stark hydratisierend auf das Wasser wirkt. Die Ver- 
schiebung gegen lange Wellenlängen ist hier bei hoher Temperatur 
seringer als im Fall von A.J, weil nur die durch die Temperatur disso- 
ziierten und keine durch den Salzeinfluß zusätzlich depolymerisierten 
Wassermoleküle der Hydratation zur Verfügung stehen. In diesem 
einfachen Fall, wo der eine Effekt stark über den anderen überwiegt, 
läßt sich die Strukturtemperatur!) über den ganzen untersuchten 
Bereich zu etwa — 15° angeben. Der andere extreme Fall war das 
NaClO, (Fig. 1/13). Dort trat die Strukturverfestigung durch Hydrati- 
sierung weitgehend hinter der starken dissoziierenden Wirkung zurück. 
Für eine verdünntere Lösung ließ sich auch hier eine von der Tem 
peratur wenig abhängige Strukturtemperatur angeben, währenddem 
in einer über 2 norm. Lösung die Dissoziation der Wassermoleküle 
schon so weitgehend ist, daß sie durch Temperaturerhöhung nur 
noch ganz wenig verstärkt werden kann. 

Kaliumjodid?) ist der ausgesprochendste Vertreter derjenigen 
bis jetzt untersuchten Salze, die beide Einwirkungen in vergleich- 

!) Nach BErRNAL und FowLer definiert als diejenige Temperatur, die reines 
Wasser haben müßte, um dieselbe innere Struktur aufzuweisen wie das unter dem 
Einfluß der Ionen stehende Wasser in der Lösung. Hier ist der Unterschied der 
Strukturtemperatur gegen die wirkliche Temperatur angegeben. 2) Die Frage, 
vie vollständig die Depolymerisation der Wassermoleküle in AJ-Lösungen bei 
Zimmertemperatur ist, möchte ich (trotz der maximalen Verschärfung) wegen 
7 


der über doppelt so großen Verschiebung der Bande durch NaClO, (Fig. 1/7) 


lahingestellt sein lassen. 
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barem Maße auf das Wasser ausüben. In dieser Gruppe scheint d 
durch die Temperatur bedingte Assoziationszustand des rein 

Wassers entscheidend zu sein, ob eine zusätzliche, durch die Ion« 

bedingte Strukturzerstörung (Depolymerisation) oder Strukturverfest 

gung, möglicherweise auch eine neue Strukturbildung (Hydratatioı 

überwiegt. In diesem allgemeinen Fall wird die Strukturtemperatu: 

ı.=F(c,B,n, tt) 

nicht nur eine Funktion von Konzentration, Radius (Struktur) und 
Wertigkeit der gelösten Ionen sein, sondern auch indirekt von deı 
Temperatur abhängen. 


Herrn Prof. Dr. W. GERLACH möchte ich auch diesmal für die 
mir zur Verfügung gestellten Mittel des Instituts herzlichst danken 


München, Physikalisches Institut der Universität. 
September 1936. 
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Die Oxydation von Rubren im Licht. 


Von 
W.Koblitz und H.-J. Schumacher. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 9. 12. 36.) 


Es wird die Photooxydation von Rubren in Lösung von Pyridin und von Benzol 
ngehend untersucht. Es wird ein Schema aufgestellt, daß die experimentellen 
Resultate in guter Näherung wiederzugeben gestattet. Es zeigt sich, daß weder 
nzeregte Sauerstoff- noch besonders langlebige Rubren-Moleküle für die Oxydation 
‚n Bedeutung sind. 
Einleitung. 

Der Kohlenwasserstoff Rubren wurde zuerst von MOUREU und 
DUFRAISSE!) dargestellt, und nach verschiedenen Richtungen hin 
eingehend untersucht. Das Rubren hat die Bruttoformel C';. Has 
und ist seiner Konstitution nach, wie neuere Forschungen gezeigt 
haben, ein 9.10.11,12-Tetraphenylnaphthazen ?). 


C,H, C,H, 


0,4, C,H, 


Das Rubren und einige seiner Abkömmlinge haben nun Eigen 
schaften, die es auch dem physikalischen Chemiker als interessante 
Verbindung erscheinen lassen. So vermag es z.B. unter dem Ein 
luß des Lichtes je Molekül ein Molekül Sauerstoff anzulagern. das 
es beim Erwärmen unter Lichtaussendung wieder abgibt. Der Sauer 
stoff geht als Molekül wieder aus dem Peroxyd RuO, heraus, das 
Rubren bleibt unverändert zurück. Diese Eigenschaft der reversiblen 
Sauerstoffaufnahme und -abgabe hat es mit dem Hämoglobin ge- 
meinsam. 

1) DUFRAISSE, CH., Bull. Soc. chim. France (4) 53 (1933) 789; dort auch 


Literaturzusammenstellung. 2) DUFRAISSE, ÜH. und VELLUZ, L., C. R. Acad. 
Sci. Paris 201 (1935) 1394. 











12 W. Kobiitz und H.-J. Schumacher 


Das im Licht gebildete Peroxyd ist farblos, das Rubren selb 
dagegen leuchtend rot gefärbt. Es fluoresziert in Lösung stark uı 
kann als Sensibilisator für organische Oxydationsreaktionen benut: 
werden. 

Man hat nun das Rubren wegen des oben geschilderten Veı 
haltens seiner Lösungen dem Licht und dem Sauerstoff gegenüb: 
in Beziehung gebracht zum Chlorophyll. Man hat versucht aus Unteı 
suchungen über die Sauerstoffaufnahme von Rubrenlösungen im Lich! 
und aus Messungen der Fluorescenzstrahlung von Rubrenlösungen 
Schlüsse zu ziehen über die Rolle des Sauerstoffes bei der Kohlensäur: 
assimilation!). Es soll hier nun nicht festgestellt werden, ob und 
inwieweit es sinnvoll ist, zwischen der photochemischen Oxydatioı 
des Rubrens und der Rolle des Sauerstoffes bei der Kohlensäureassi 
milation Analogien zu suchen, es soll jedoch betont werden, dab 
die Grundlage für derartige Überlegungen zunächst einmal einwand 
freie Messungen sein müssen. Nun liegen über die Oxydation des 
tubrens zwei Arbeiten vor von H. GAFFRON ?) und von E. J. BOwEn 
und STEADMAN®). Der erstere arbeitete in Lösungen von Pyridin, deı 
letztere in Lösungen von Benzol. Die experimentellen Ergebnisse deı 
beiden Arbeiten und naturgemäß auch ihre theoretische Deutung 
weichen in wesentlichen Punkten völlig voneinander ab. 

Wir haben uns infolgedessen die Aufgabe gestellt, die Kinetik 
der photochemischen Rubrenoxydation möglichst genau zu messen 
und mit Hilfe dieser Ergebnisse dann zu versuchen, den Reaktions 
mechanismus aufzufinden. 

Wir wollen zunächst noch kurz auf die oben zitierten Arbeiten 
von GAFFRON und BoweEn eingehen. GAFFRON arbeitete in Lösungen 
von Pyridin. Er findet für die Bildung des Peroxydes bei hohe: 
tubrenkonzentration eine Quantenausbeute von praktisch 1 Mole 
kel/hv, die nur wenig vom Sauerstoffdruck abhängt. Bei geringer 
tubrenkonzentration wird der Sauerstoffeinfluß etwas größer, bleibt 
aber immer noch ziemlich gering. Der Temperaturkoeffizient ist 
etwa 1. Zur Deutung seiner Versuchsergebnisse gibt GAFFRON fol 
sendes Reaktionsschema an: 

1. Ru +hv —= Ru 
2. Ru +0, RuO, 

1) GAFFRON, H., Biochem. Z. 264 (1933) 251; 287 (1936) 130. Kaurtsky, H., 
Biochem. Z. 284 (1936) 412. 2) GAFFRON, H.. Biochem. Z. 264 (loc. eit.). 
3) Bowen, E.J. und STEADMAN, F., J. chem. Soc. London 1934, 1098. 
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- 
-- 


Ru + Ru + 0, RuO,+ Ru 


un 4. Ru > Ru” 

utz 5. 2Ru + Ru Ru” + 2Ru 

6. Ru > Ru. 

> Jedes Ru’ reagiert mit 0, unter Bildung von RuO, und Ru. Das 

an führt zu der Geschwindigkeitsgleichung (QA = Quantenausbeute) 

ich! QA=1 he i 

en k,[O,] + k,[O,][ Ru] + k,[Ru +k, + k, 

ar die mit den entsprechenden passend gewählten Zahlenwerten die 

end folgende Form annimmt: 

a | 

won QA 0:30 [Ru]? + 2'4[Ru][O,] + 1'2[0,] + 025 + 1 (I) 

IS 4 GRbr 2 = 2 FE 

daß Diese Gleichung liefert das merkwürdige Ergebnis, daß für die Saueı 

u stoffkonzentration Null bei kleiner Rubrenkonzentration die Quanten 

En ausbeute der Oxydationsreaktion einen Wert von etwa 030 hat 

E und für eine Rubrenkonzentration von etwa 3-10? Molekel/hr und 

in ebenfalls eine Sauerstoffkonzentration von Null sogar den hohen Wert 

2 von 075 Molekel hr annimmt. 

une Dies Resultat ist bedingt durch die Art des angegebenen Reak 
tionsschemas. Es wird dort nämlich verlangt, daß es einen An 

tik reeungeszustand des Rubrens gibt, mit Ru’ bezeichnet, der solange 

en bestehen bleibt, bis er mit dem Sauerstoff reagiert hat. Das Ru’ 

Ins soll auf keine andere Weise desaktiviert werden können. Nach dem 
Reaktionsschema wäre also dem Ru’ bei Abwesenheit von Sauerstoff 

ten eine unendlich große Lebensdauer zuzuschreiben. Zur Erklärung deı 

ven Versuche genügt es, einen solchen von etwa '/. bis 1 Sekunde an 

E_ zunehmen. Dies ist nicht sehr wahrscheinlich, zumal wenn veı 

ole langt wird, daß sich dieser etwas ungewöhnliche Anregungszustand 

ger auf zwei ganz verschiedene Weisen einstellen soll, nämlich ent 

iht weder nach 4. Ru’— Ru’ oder nach 5. 2Ru- Ru Ru’ + 2Ru 

ist BoweEn arbeitete in Lösung von Benzol. Er fand, wie man 

fol auch erwarten sollte, für O,- Null eine Quantenausbeute von Null. 
Auch die sonstigen numerischen Werte der Q4 für hohe Konzentra 
tionen von Sauerstoff und Rubren weichen stark von den GAFFRON 
schen ab. Das angegebene Reaktionsschema zeichnet sich durch große 

H Einfachheit aus. Die Oxydation soll nach BowEn im wesentlichen 

it. über die Dreierstoßreaktion : 


Ru” + Ru+0,— RuO,+ Ru (2) 
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verlaufen, wobei Ru” die durch Licht angeregte Ru-Molekel ist. R 
kann durch Strahlung (Fluorescenz) oder durch Stoß mit dem | 
sungsmittel seine Energie verlieren. 


Ru — Ru (Fluorescenz oder Stoß) 





|Ru][O,) 


k, 


+ [Ru] [O,] 





Ks fehlen leider Versuche bei niedrigen Sauerstoffdrucken, so daß 





nicht mit Sicherheit über das angegebene Schema entschieden werden 





kann. Die folgende der Arbeit von BowEn entnommene Fig. 1 zeigt 

















ER 
>} 
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u in 10°2Mol/ı 29 
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Fig. 


_ 


an, daß bei kleinem Sauerstoffdruck die Abweichungen der berech 


neten von den gefundenen Werten besonders groß sind. Li 

Wenn man nun annehmen sollte, daß sowohl die Experimente ho 
von BOwEN wie auch die von GAFFRON fehlerfrei sind, dann muß man 43 
auch sofort sagen, daß es keinen Sinn hat von dem Rubren auf das vo 
Verhalten des Chlorophylis zu extrapolieren. Denn dann wäre es de 
offenbar so, daß eine geringe Änderung wie die Variation des Lö eir 
sungsmittels (GAFFRON Pyridin, BOowEn Benzol) die Eigenschaften en 
und das Verhalten des gelösten Stoffes prinzipiell veränderten. Man Sp 
könnte also unmöglich aus an einem bestimmten System gemachten ob 
Versuchen Schlüsse ziehen, die auch für ein anderes System Geltung de 
haben. Wir waren von vornherein der Ansicht, daß sich das Rubren in ;C 
den verschiedenen Lösungsmitteln zwar quantitativ aber nicht prinzi- P u 
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R piell verschieden verhalten würde und haben uns infolgedessen noch 
1, einmal daran gemacht, die Kinetik der Sauerstoffaufnahme durch 


selöstes Rubren zu bestimmen. 


Die experimentelle Anordnung und die Versuche. 
(Hl Das Prinzip unserer Anordnung war, bei einem bestimmten, 
nstanten Sauerstoffdruck die Menge des aufgenommenen Sauer- 
stoffes während einer bestimmten Zeit festzustellen. Einzelheiten im 





























> Bau der Apparatur, gehen aus der Fig. 2 hervor. 
den 
eigt 
ch Es wurde eine Quarzquecksilberlampe (Hg) verwendet, von deren 
Licht durch geeignete Filter (F), Blenden (Bl) und Linsen (L) ein 
nte homogrenes,. schwach konvergentes Strahlenbündel der Wellenlänge 
an 136 mu herausgenommen wurde. Mit Hilfe eines Prismas wurde dies 
las von unten in das Reaktionsgefäß (R@) geleitet. Letzteres hatte die aus 
es (der Figur ersichtliche Gestalt. einen Durchmesser von etwa 4 cm und 
Lö eine Höhe von etwa 3cm. Die untere Wand war plan. Nach oben 
ben endete das Gefäß in einer starken Kapillare, die über eine gut federnde 
lan Spirale zum Manometer und der übrigen Apparatur führte. Am 
en oberen Ende des Reaktionsgefäßes befand sich ein seitlicher Ansatz, 
Ing der durch eine Schliffkappe, die von außen angekittet war, ver 
in schlossen wurde. Das Reaktionsgefäß wurde durch den Ansatz, und 
zi- | zwar stets im Dunkeln, gefüllt. Mit Hilfe einer Pipette wurden 
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eine bestimmte Anzahl von Kubikzentimetern der Rubrenlösung « 
gelassen, dann wurde Gefäß plus Inhalt stark gekühlt und die Luft ı 
der Diffusionspumpe abgepumpt, dann aufgewärmt, gekühlt und ab 
mals abgepumpt, sodann Sauerstoff eingelassen und das Ganze 
Reaktionstemperatur gebracht. Das Reaktionsgefäß befand sich 
einem Thermostaten (Th), der unten ein Fenster besaß, und dessı 
Temperatur auf #002” konstant gehalten wurde. Gearbeitet wuı 
bei Temperaturen von 03°, 15° und 18°C 


Das Reaktionsgefäß wurde durch eine Schüttelvorrichtung 
die an der Kapillare angriff, in schnelle Schwingungen versetzt. F 
Teil der Flüssigkeit zerspritzte, so daß stets mit völliger Durec! 
mischung und Sauerstoffsättigung gerechnet werden konnte. 

Das Manometer (M) hatte die aus der Zeichnung ersichtlich: 
Form. Es wurde so gearbeitet, daß das Quecksilber im linken Schenk:« 
stets an derselben Stelle stand und zwar ziemlich weit oben, un 
den schädlichen Raum möglichst klein zu gestalten. Der Stand 
des Meniscus wurde an einer Spiegelglasskala auf etwa ',, mn 
genau abgelesen. Die Zimmertemperatur wurde möglichst konstant 
vehalten, um keine Fehler in der Ablesung zu bekommen. Es wurd: 
nun mittels der Bürette (B) eine bestimmte Menge Sauerstoff von 
bekanntem Druck und bekannter Temperatur eingelassen. (Auf 
Normalbedingungen umgerechnet waren es im allgemeinen !/,. bis 
I cm?) Da das Gesamtvolumen, Reaktionsgefäß + toter Raum, etwa 
50 cm? betrug, waren die entsprechenden Druckänderungen groß 
genug, um einwandfreie Messungen zuzulassen. Es wurde dann be 
licehtet und die Zeit bestimmt, innerhalb der der Quecksilbermeniscus 
wieder seinen alten Stand erreicht hatte. 

Das Rubren wurde nach einer besonders ausgearbeiteten Mt 
thode dargestellt!),. Das verwendete Pyridin und Benzol wareı 
reinste mehrmals destillierte Produkte von Merck. Die Lösunge:ı 
von Rubren wurden im Dunkeln unter Stickstoff aufbewahrt. 

Von Zeit zu Zeit wurde die Lichtintensität gemessen und zwaı 
mit einer Mouzschen Flächenthermosäule und Spiegelgalvanometeı 
Geeicht wurde mit einer Kohlenfadenlampe des Bureau of Standards 
Washington D.C. 


1) KogLitz, W. und WITTMEYER, M., Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 1806 
Den Herren Un. DurraIsE und H. GAFFRON, die uns, bevor es uns gelungen waı 
tubren herzustellen, etwa !/, & zur Verfügung stellten, danken wir vielmals, de 


oleichen Herrn BoweEn für Ratschläge bei der Herstellung dieses Stoffes. 
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Vor Beginn der Versuche wurde die Menge Sauerstoff bestimmt, 

e im Licht von einer Lösung bekannter Rubrenkonzentration auf- 

nommen wurde. Es zeigte sich, daß diese Menge bis auf 1 bis 2 
hereinstimmte mit dem, was man erwarten sollte, wenn die Reak- 
n nach der Bruttogleichung Ru+0,—= RuO, verlief. Das ver 
endete Rubren war hiernach also sehr rein. 

Wegen des sehr hohen Absorptionskoeffizienten des Rubrens 
für Licht der verwendeten Wellenlänge mußte, um ständige Sätti 
unge mit Sauerstoff zu gewährleisten und um Konzentrationsunter 
hiede in der Lösung zu vermeiden, sehr stark geschüttelt werden. 
Der Absorptionskoeffizient für 4 =436 mu!) ist so groß, daß selbst 
bei der geringsten von uns verwendeten Konzentration 95 des 
Lichtes bereits in einer Schichtdicke von der Größenordnung eines 
Millimeters absorbiert wurden. 

Da die Reaktionsgeschwindigkeit proportional dem absorbierten 
Licht verlaufen soll, so ließ sich leicht angeben, wann die Versuchs 
bedingungen einwandfrei waren. Sie waren es immer dann, wenn 
mit steigender Lichtintensität die Geschwindigkeit hiermit propoı 
tional anstieg. 

Die Versuche wurden im allgemeinen so ausgeführt, daß füı 
eine bestimmte Rubrenkonzentration die Geschwindigkeit der Saueı 
stoffaufnahme bei einem bestimmten Sauerstoffdruck gemessen wurde 
Mit derselben Lösung wurden nicht mehr als drei Messungen aus 
veführt, dann wurde sie aus dem Reaktionsgefäß herausgenommen und 
neue Lösung eingeführt. Man hätte an sich auch den Verlauf deı 
Sauerstoffaufnahme solange messen können, bis alles Rubren veı 
braucht war. Von diesem Verfahren wurde aber kein Gebrauch 
semacht, um den Einfluß des gebildeten RuO,. der, wie Messungen 
zeigten, zwar klein war, völlig auszuschalten. 

Im folgenden werden zunächst die Versuche in Pyridin behandelt. 


Die Ergebnisse der Untersuchungen in Pyridinlösung 
und ihre Diskussion. 

Die Ergebnisse dieser Versuche weichen von denen GAFFRONS 
stark ab. Vor allem wurde offenbar, daß der Sauerstoffeinfluß sehr viel 
größer ist und daß bei p, —=0 auch die Quantenausbeute den Wert 
Null annimmt. Sie zeigten, und hiermit stimmen wir mit GAFFRON 


1) GAFFRON, H., Biochem. Z. 264 (1933) 251. Durkraisse, Um., Z. physik. Chem. 
130 (1927) 472. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 35, Heft 1. < 
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und BOwENn überein, daß es nicht möglich ist, die Reaktion dur: 
ein einfaches Schema darzustellen. Etwa derart, daß primär ei 
angeregtes Rubrenmolekül entsteht, das nun entweder seine Energ 
durch Strahlung oder Stoß verlieren kann oder aber durch Reaktioı 
mit Sauerstoff das Peroxyd bildet. 

Es zeigte sich vielmehr, daß das durch Licht angeregte Rubreı 
molekül nicht fähig ist, direkt durch Stoß mit Sauerstoff ein stabil 
Rubrenoxydmolekül zu liefern. Das angeregte Rubrenmolekül mu! 
vielmehr mit einem zweiten Rubrenmolekül zusammentreffen, wobei 
dann ein solches (Ru*) resultiert, das nunmehr zur Oxydbildun 
fähig ist. Das entspricht auch ungefähr der Auffassung von Bowex 
über den Reaktionsverlauf, mit dem Unterschied, daß Bowen di 
beiden Reaktionen in einen Dreierstoß zusammenfaßt. 


Schema der Rubrenoxydation I: 


1. Ru-+hv Ru” 3. Bu* Ru-+hv’ 
2. Ru” Ru-+ hr’ 5. Ru*+0,— RuO, 
3. Ru” + Ru = Ru* 
d[RuO,] Jans. [Ru][O;] 
dt k, ö k', 
vs + [Ru]) ie +9 


gilt angenähert für [Ru] >3-10°? Mol/Liter. 

Es zeigte sich jedoch, daß diese Reaktionsfolge auch nicht aus- 
reicht, um den Reaktionsverlauf bei geringeren Rubren- und Sauer 
stoffkonzentrationen richtig wiederzugeben. 

Bei geringeren Rubrenkonzentrationen findet man experimen 
telle Abweichungen derart, daß die Sauerstoffabhängigkeit der Ge 
schwindigkeit sich bereits bei höheren Sauerstoffdrucken bemerkbar 
macht, als man nach obiger Gleichung erwarten sollte. 

Dies führt dazu, für das RuO, noch eine zweite Bildungsmög- 
lichkeit anzunehmen (Schema Il). Und zwar soll das primär ge 
bildete Ru”-Molekül mit Sauerstoff eine instabile RuO,-Molekel bil- 
den, die ihrerseits zur Stabilisierung mit einem weiteren Rubren 
molekül zusammenstoßen muß. Wir haben also zwei Reaktions- 
möglichkeiten für das durch Licht angeregte Ru”, entweder zunächst 
teaktion mit einem zweiten Ru-Molekül und dann Bildung eines 
stabilen Oxydes, oder erst Bildung eines instabilen Oxydes und dann 
veaktion mit einem Rubrenmolekül. Die Zwischenprodukte besitzen 
verschiedene Lebensdauer. 
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Schema der Rubrenoxydation 11: 

1. Ru+hv Ru” 

2. Be Ru-+hv' (Deaktivierung durch Strahlung oder 
durch Stoß mit einem Lösungsmittel- 
molekül) 

3. Ru’ +Ru Ru* 


3’. Ru® Ru-+hv" (Deaktivierung durch Strahlung oder 
durch Stoß mit einem Lösungsmittel- 
molekül) 

t. Ru’ +0, Ruo, 

5. Ru*+0, Ruo, 

6. RuO, Ru+0, 


2, Ruo, + Ru Ru, Ru. 


Es sei hierzu bemerkt, daß Reaktion 6. nicht eingeführt ist, 
veil etwa nach der Dreierstoßtheorie eine Assoziationsreaktion nach 4. 
nicht ohne weiteres möglich ist; denn für Lösungen, insbesondere 
ıoch, wenn der eine Partner ein kompliziert gebautes Molekül ist, 
kann im allgemeinen Molekülbildung bei jedem Stoß erfolgen, sofern 
nicht andere Hinderungen bestehen. Es soll lediglich angedeutet 


werden, daß das nach 4. gebildete Molekül eine beschränkte Lebens- 


dauer hat, falls es nicht durch ein weiteres [Ru]-Molekül stabili 


siert wird. 
Aus dem Reaktionsschema folgt: 


d|RuO,] 


ı dt k,[Ru*]|O,] + k.[RuO, || Ru 
und 
[Ru] [O,) [Ru][O, 
JA + - - (IID 
. k, k % = k k 
2? ı [Rul + ıO, U :ı. IrRui--10. ® ı [Ru] 
(x. [Ru 9. | 2) (x, x, # ) [O; I; [# 


Ks ist an sich nicht verwunderlich, daß hier mehrere Bildungs- 
weisen auftreten. Es erscheint im Gegenteil als ein besonderer Glücks- 
zufall, wenn bei chemischen Umsetzungen von verschieden möglichen 
ur ein einziger Reaktionsweg beschritten wird, zumal die hier in 
"rage kommenden Reaktionen wohl ohne Aktivierungsenergie ver- 
laufen und sich in der Hauptsache durch ihre verschiedenen steri- 
schen (d. h. temperaturunabhängigen) Faktoren unterscheiden. Obige 
Gleichung (III) vermag nun allerdings die Kinetik der Oxydationen 
befriedigend wiederzugeben. Wir haben die [Ru]-Konzentration im 
Verhältnis 1:30. den Sauerstoffdruck im Verhältnis 1:60 variiert. 


>% 
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Durch Umformung läßt es sich erreichen, daß die Reaktioı 
gleichung (III) nur noch vier Konstanten enthält. Sie nimmt da 
folgende Form an: 

04 [Ru][O,] [Ru][O;] 

e (k’ + [Ru] + k" [0,) (k”" +-[0,) 5 Ru] [0,]) (k””’ + [Ru)) 
 , En... 
Bei hoher Rubrenkonzentration und mittlerem Sauerstoffdruck kaı 
das zweite Glied der Gleichung gegenüber dem ersten vernachlässi 
werden. Aus derartigen Versuchen lassen sich dann die drei Ko 
stanten des ersten Gliedes der Gleichung berechnen. Die vierte Ko 
stante folgt dann ohne Schwierigkeit aus den übrigen Versuchen. Aus 
den Versuchsbedingungen folgt, daß man die Ru-Konzentration an 
besten in der Form Z-10°? Mol/Liter und die O,-Konzentration als 
Z’-10°® Mol/Liter angibt. Dann kann man die Gleichung derart un 


formen, daß man für [Ru] und [O,] Z bzw. Z’ schreibt, wobei nunmeh: 





k, ee‘ ’ w k, & Se 
E 10’=K; E: 10 k” und e* 10°’= IK 

k E | k 
°.10° —.10=K" :.10° 
k, | P’E 1 k und PR k, 10'. 


Für den Löslichkeitskoeffizienten des Sauerstoffes in Benzol bei 0° 
wurde entsprechend dem kleinen Temperaturkoeffizienten diese: 
Größen der Wert «=011 genommen!). 
Für die Konstanten ergaben sich die folgenden Werte 
4 = 11; E 1/15; 7 020; 
Eike =165; 1/8 15: ke’ = 010, 
wobei also nunmehr zu berücksichtigen ist, daß man für | Ru] und |, 
nicht mehr Z-10°? und Z’-10°®?, sondern lediglich Z bzw. Z’ setzt 
In den Kurven der Fig. 3 und 4 sind die ausgezogenen Kurve: 
nach obiger Gleichung berechnet, während die Meßpunkte besonder: 
eingezeichnet sind. Zu bemerken ist, daß die Messungen mit 
[Ru] >2'5-10°? Mol/Liter infolge der zu geringen Löslichkeit des Ru 
brens bei 0° © bei 18° © ausgeführt wurden. Die Sauerstoffkonzentra 
tionen sind in diesen Fällen mit dem entsprechenden Wert von 
berechnet worden. 


Was nun das Reaktionsschema anbelangt, so macht es an siecl N 
keine Schwierigkeiten, sich zwei Reaktionswege für das durch Licht k 
1) FISCHER und PFLEIDERER, Z. anorg. allge. Chem. 124 (1922) 61. In unserer 
Arbeit in der Z. Elektrochem. 42 (1936) 522, war für a der Wert 0°18 genommeı / 
worden. Entsprechend dieser Abweichung haben auch die Konstanten etwas ander: e 


Werte angenommen. | 





Die Oxydation von Rubren im Licht. 2] 


ions eregte Rubren vorzustellen. Das Rubren ist ein großes, kompli- 
rt gebautes Molekül, und das absorbierte Lichtquant bringt es 
ensichtlich noch nicht sofort in den zur Reaktion günstigen Zu- 
nd, sondern es bedarf hierzu entweder eines Zusammenstoßes 














Ru =5-10 “Mo 
u = 0) 
kaı ( 
SS] 
Ko 
Ko 
Aus 
ı a 
ı als 
un 
jehı 
Fir. 3 
vd 
lese! i u 
1 
LO; 
tz 
ven 
der: 
mit ! 
> A 
vll | l 
tra —— Au ın 0°“M 4 
n ( Fig. 4 
sie] mit einem weiteren Ru-Molekül oder des Umweees über ein instabiles 
icht RuO,-Molekül. 
D Wir glauben, daß das angegebene Schema die wesentlichen 
meı Züge der Rubrenoxydation richtig wiederzugeben vermag. Wir halten 
der: es für möglich, daß das Reaktionsschema, um alle Einzelheiten der 
Reaktion wiedergeben zu können, noch erweitert werden muß. Doch 
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halten wir dies nicht für zweckmäßig, da die Gleichung dann n: 
wendigerweise noch mehr Konstanten enthalten muß und so sehr 
Überzeugungskraft und Übersichtlichkeit verliert. 

Was die Konstanten der das Reaktionsschema darstellend: 
Teilreaktionen anbetrifft, so stellen sie entweder die reziproke Lebe: 
dauer von Anregungszuständen oder aber Stoßzahlen (hierin solle: 
die sterischen Faktoren eingeschlossen sein) dar. Da die Reaktii 
praktisch keinen Temperaturkoeffizienten hat, so dürften Aktivi 
rungswärmen keine Rolle spielen. 

Aus den %’, die ja Quotienten aus Stoßzahl und Lebensdauer: 
sind, lassen sich die letzteren, da ja die ersteren relativ genan al 
zuschätzen sind, angeben. Man erhält z. B. aus 

(k,/k,)-10?=k’=11 und k,> 101° 
für A, 10% sec, und aus (k, /k,)-10%?— k 020 für A, 10! 
k, — 10° sec. 

Diese Werte für die Lebensdauer des Ru” und Ru* sind naturgemäl 
nur auf 1 bis 2 Zehnerpotenzen genau, entsprechend der durch di 
sterischen Faktoren, die nicht bekannt sind, bedingten Unsicheı 
heiten in Größe der Stoßzahlen. Um diese Faktoren können sicl 
auch die Werte für die Lebensdauern voneinander unterscheiden 
Die Größenordnung dieser Lebensdauer dürfte jedoch feststehen und 
zwischen 10°” und 10°® sec liegen. Dies sind Werte, wie man sie in 
allgemeinen auch für derartige Gebilde zu erwarten pflegt 

GAFFRON mußte zur Deutung seiner Experimente einen Äı 
rerungszustand des Rubrens annehmen, der etwa 1 Sekunde bestehe: 
bleibt. Er!) glaubte hierfür neuere Versuche von H. KavrsKYy?) al 
Stütze für diese Annahme heranziehen zu können. 

Kavtsky hat die Fluorescenz von Rubrenlösungen gemesseı 
und zwar in Abhängigkeit von der Rubren- und der Sauerstoffkon 
zentration. Bis zu mäßige konzentrierten Lösungen fand er stark: 
Fluorescenz, deren Intensität durch Sauerstoff herabgesetzt werdeı 
konnte. Er konnte ferner zeigen, daß die stark fluorescierendeı 
Lösungen kein langlebiges Produkt enthielten. Die Lebensdauer deı 
strahlenden Moleküle war sicher kleiner als 10°? sec. 

Bei sehr hohen Rubrenkonzentrationen nahm die Fluorescenzhellig 
keit stark ab, wohl infolge der Selbstauslöschung. Es konnte bei diesen 


I) GAFFRON, H., Biochem. Z. 284 (1936) 130 2) KavtsKyv, H., Biochem 
Z. 284 (1936) 412. 
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Die Oxydation von Rubren im Licht. 2 
höhen Konzentrationen Strahlung von sehr geringer Intensität beob- 
ıchtet werden, die auf Moleküle langer Lebensdauer schließen läßt. 

GAFFRON glaubt den letzteren Befund als Stütze für die Exi- 
‚tenz seiner langlebigen Moleküle heranziehen zu können. Hierzu 
ist jedoch zu sagen, daß es kaum möglich ist, die letztere Beob 

htung für die Deutung der kinetischen Messungen heranzuziehen. 
Die durch langlebige Moleküle bedingte Strahlung ist im Vergleich 
ur eingestrahlten Intensität derartig schwach, daß es nicht möglich 
st, zwischen den wenigen Molekülen, die die Strahlung verursachen 
ınd der großen Anzahl, die reagieren, Beziehungen aufzustellen. 

Ferner muß betont werden, daß GAFFRON auch in verdünnten 
l,ösungen Quantenausbeuten erhält, die sich nur um einen Faktor 
on etwa !/, von denen hoher Rubrenkonzentration unterscheiden 
In beiden Fällen soll die Reaktion nach dem von ihm angegebenen 
Schema über das langlebige Produkt verlaufen. KautsKkY hat abeı 
eindeutig gezeigt, daß es in verdünnten Lösungen keine langlebigen 
angeregten Moleküle gibt, daß diese vielmehr nach sehr kurzer Zeit 
ihre Energie verlieren. Da unter diesen Bedingungen die gemessene 
Fluorescenzstrahlung sehr groß war, kann man aber gerade hier 
sehr viel leichter Schlüsse auf den Reaktionsmechanismus ziehen, als 
bei den Versuchen in konzentrierten Lösungen. 

Das aus unseren Versuchen gefolgerte Ergebnis, daß die für den 
wesentlichen Verlauf der Reaktion maßgebenden angeregten Mole- 
küle eine kurze Lebensdauer haben, stimmt mit den zitierten Veı 
suchen von KAauTtsKY überein. Unsere Versuche schließen nicht aus 

die Quantenausbeuten liegen ja unterhalb von 1 Mol/hv daß 
es auch, allerdings nur in sehr geringer Konzentration, Moieküle 
mit anderen Eigenschaften, z.B. großer Lebensdauer gibt. Diese 
Moleküle spielen für die eigentliche Oxydationsreaktion aber nur eine 


untergeordnete Rolle. 


Die Kinetik der photochemischen Rubrenoxvydation in Lösung 

von Benzol. 

Wir haben mit der eingangs beschriebenen Apparatur noch 
eine Anzahl von Messungen von in Benzol gelöstem Rubren aus- 
oeführt. Da Benzol bei etwa 6° Ü erstarrt. wurde als Versuchs 
temperatur 14° C gewählt. 

Die Versuche zeigten, daß, wie schon nach den Untersuchungen 


BowEns zu erwarten war, die Quantenausbeuten, insbesondere bei 
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niederen Ru-Konzentrationen höher liegen als die entsprechenden « 
Versuche in Pyridinlösung. Die Versuche ließen sich durch die vorh 
angegebene Gleichung 

QA= Lo a gr Te 1 Od 

1-+-[Rul) (k” + 10,] 

2 (gr + gr Rul+[0;]) (#”” + [Ru] 
in befriedigender Weise darstellen (Fig. 5). Die Konstanten X’ bis / 
hatten naturgemäß andere Werte wie die für Reaktionen in Pyridiı 
lösungen geltenden. Ein Einfluß des Lösungsmittels auf die einzeln: 


Reaktionen ist durchaus zu erwarten, zumal in k, und %k, außer dı 





Fluorescenz auch der desaktivierende Einfluß des Lösungsmittels ent 
halten ist, auch die Konstanten der anderen Reaktionen dürften leicht 
veändert sein. Zur Berechnung der Versuche wurden folgende Werte 
für die Konstanten benutzt: 
k’=06; k'’=1/10; &' 08; 
Eik”’=60; 1-10; 08. 

Für die Lebensdauer der angeregten Moleküle ergeben sich hieraus 
Werte der gleichen Größenordnung wie in Pyridinlösung. Moleküle 
mit besonders langer Lebensdauer spielen hiernach für die Oxydations 
reaktion keine Rolle. 

Frankfurt a.M., Institut für physikalische Chemie der Universität. 

November 1936. 
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Rotation von Anionpolyedern in kubischen Kristallgittern. 
Ill. Die Nitrate. 
Von 
Chr. Finbak und ©. Hassel. 


(Eingegangen am 16. 11. 36.) 


Es werden die kubischen Hochtemperaturformen der Nitrate des Ab, Us, Tl 
I NH, röntgenographisch untersucht, die „Rotation“ der Nitrationen in dieseı 
Salzen näher diskutiert und der Übergang des kubischen RbBNO, in die trigonal 


Hochtemperaturform erörtert. 


In zwei früheren Mitteilungen!) sind Ergebnisse unserer Unter 
chungen der kubischen Hochtemperaturformen von Perchloraten 
und Borfluoriden mitgeteilt worden. Wir möchten jetzt eine kurze 
\litteilung über die kubischen Hochtemperaturmodifikationen der 
Nitrate folgen lassen, ehe wir das gesamte Ergebnis unserer Unter 
suchung der Nitrate einwertiger Kationen publizieren. 

Es war schon aus optischen Untersuchungen bekannt, daß meh 
rere solche Nitrate bei höherer Temperatur kubisch werden, nämlich 
RbNO,?), CsNO,°), TINO,*) und NH,NO,°). Im Falle des Rubidium 
nitrats wandelt sich die kubische Form bei noch höherer Temperatuı 
n eine trieonale um?°), bei den anderen der soeben erwähnten Nitrate 
beobachtet man keine solche Umwandlung. Das einzige dieser Nitrate 
dessen kubische Hochtemperaturmodifikation bisher röntgenogra 
phisch untersucht worden ist, das Ammoniumnitrat®) hat nach 
Ss. B. HENDricKs, F. Ü. KrackEk und E. PosnJak eine Struktur vom 
Caesiumchloridtypus mit der Gitterkonstante @a 440 Ä, und die ge 
sannten Verfasser halten es für wahrscheinlich, daß die Nitratgruppen 
freie räumliche Drehbarkeit besitzen. 

Wir haben von den kubischen Modifikationen der erwähnten 


Nitrate Pulverdiagramme aufgenommen und gefunden, daß in allen 


1) Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 130, 433. 2) SCHWARZ, M., Z. Kri- 
tallogr. 25 (1892) 614. 3) (40SSNER, Z. Kristallogr. 38 (1904) 144. WALLERANT, 
Bull. Soe. frang. Mineral 28 (1905) 325. !) van EyK, Z. physik. Chem. 30 (1899 
140. GoSSNER, Z. Kristallogr. 38 (1904) 144. ’) WALLERANT, Bull. Soc. frang 


Mineral 28 (1905) 325. Das optische Verhalten der genannten Nitrate haben wir 
selbst nachgeprüft und in Übereinstimmung mit den oben zitierten Angaben g« 
funden. 6) HENDRICKS, S. B., PosnsaX, E. und Kracek, F. C., J. Amer. 


hem. Soc. 54 (1932) 2766. 
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Tabelle 1. RbNO, bei 210° Ct). FeK „- Strahlung = 1'934 A. 





Intensität in cm ) Indizierung Gitterkonst 


sch. 423 

s,st. "70 8° 2874 43147 
st. 579 22° 47'46’ "3237 
sch ‚73 26° 30°54’ - "3331 
st. "58 29° 51°84’ - "3426 
st. 340 . 570 . "3380 
sch 9,90 3 030 23 "3457 
sch 1063 5292’ d -2: 413454 


a Mittel=4'33 A. a korrigiert=4'37 A. 


Tabelle 2. OsNO, bei 170°C. FeK „-Strahlung = 1'934 A. 





Intensität 2e in cm N Indizierung Gitterkonstaı 


s.sch. 

s.,st. X i "5815 
sch. 55 y 5983 
sch 55 25° 47'717 
st. “ - 55°04’ 


sch E ü 57'76 


a Mittel=445, A. a korrigiert=4'49 A. 


Tabelle 3. TINO, bei 170°C. FeK,-Strahlung = 1'934 A. 





Intensität 2e in cm “ Indizierung Gitterkonstant 


sch. 3. 100 

s.st. Te 1062 110 12706 
sch. > 22° 5932’ E13 1'2885 
sch. )’ 8, 26° 51°88’ 200 42799 
st. g)' \ 1783’ 210 428363 
sch. 5 33° 2935’ 211 12928 


Mittel=4'28, A a korrigiert—4'31 A. 


Tabelle 4. NH,NO, bei 150°C. FeK,-Strahlung = 1'934 A. 





Intensität 2e in cm u Indizierung Gitterkonstant: 


st. 3; 2° 50°87’ 100 1399 
164 1469’ 110 4'368 
576 22° 40°18’ i11 4'346 
670 26° 23°36’ 200 t351 


a Mittel 436, A. «a korrigiert=4'39 A. 


1) Die in dieser und den folgenden Tabellen direkt berechneten Gitterko: 
stanten beziehen sich auf NaCl von derselben Temperatur wofür a = 5'628 Ä gesetzt 
wurde. In den ..korrigierten‘‘ Werten ist die Wärmeausdehnung des NaCl berück 


sichtirt worden. 





koı 
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Rotation von Anionpolyedern in kubischen Kristallgittern. III. 


Tabelle 5. 





Gitterkonstante Temperatur 


berechnet beobachtet ‘ 





IH... . 467 A 4313 A 170 
RbNO, En 4:67 A 4371 A 210 
NH,NO, 1:60 A 4'392 A 150 
CsNO, 486 A 4490 A 170 

illen Gitter vorliegen, die mit demjenigen des kubischen \H,NO, 
sroße Ähnlichkeit aufweisen. Die Vermessung der Diagramme sowie 
lie daraus folgenden Gitterkonstanten finden sich in den Tabellen I 
bis 4. Untersucht man die Möglichkeit für unbehinderte räumliche 
Rotation der Nitrationen, indem man plausible Werte der kleinst 
(öglichen Atomabstände verwendet, etwa mit dem Abstand N — 0 

124 A und Benutzung der GOLDSCHMIDTschen Ionenradien, so sieht 
man leicht ein, daß eine solche nicht einmal im Ammoniumnitrat 
möglich ist (Tabelle 5)'). Auf der Kugelfläche um das N-Atom mit dem 
Radius 1'24 A wird es also Bereiche geben, wo die Wahrscheinlichkeit 
ein O-Kern anzutreffen, jedenfalls sehr klein ist. Auf zwei experi 
mentelle Tatsachen möchten wir in dieser Verbindung hinweisen 

l. Die Gitterkonstanten der kubischen Nitrate steigen, wie aus 
den Tabellen ersichtlich, in der Reihenfolge T!, Rb, NH,. Cs und nicht 
wie im Falle normaler Verbindungen zu erwarten, in der Reihen 
folee NH,. Rb, TI, Cs. 

2. Das kubische Rubidiumnitrat geht bei 219° ?) in eine trigonale 
Modifikation über, die mit den trigonalen Modifikationen des NaX\O,?) 
bzw. KNO,*) isomorph ist, und in der die Nitrationen unzweifelhaft 
ım die trigonale Hauptachse rotieren. 

Da die Rotationsenergie der Nitrationen in der trigonalen Modi 
fikation des RbNO, größer sein muß als in der kubischen Modifikation 


ist die ‚„.kubische‘‘ Symmetrie des Nitrations in der letzteren Modifika 


tion also nieht als eine Folge besonders heftiger Wärmebewerunge 
ınzusehen. Der ziemlich enge Raum, der den Nitrationen zur Veı 


fügung steht, macht es im Gegenteil wahrscheinlich, daß die räum 


ı) In der Tabelle 5 sind die .„‚berechneten‘ Gitterkonstanten erhalten, indem 
zunächst N — O "24 A angenommen wurde und der kleinste Abstand O-Kat 
on 1'323 Kationradius nach GOLDSCHMIDT. 2) WALLERANT, Bull. Soc. frang. 
Mineral 28 (1905) 325. Schwarz, M., Z. Kristallogr. 25 (1892) 614. ) KRACEK, 
F,C. und Posnsax, E., J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 1183. +) Bartn, T. F. W 


ınd Kasanpa, ©. J., Carnegie Inst. Year Book 1932 bis 1933, 60 
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liche ‚„‚Rotation‘' der Nitrationen als die Folge einer besonders au 
gesprochenen Störung ihrer Rotationsbewegung seitens der uı 
gebenden acht Kationen anzusehen ist, wobei die Wechselwirkuı 
der Anionen untereinander auch zu berücksichtigen ist. Die ob: 
erwähnte ‚‚anomale‘‘ Reihenfolge der Gitterkonstanten der kubisch: 
Nitrate läßt sich, wie es scheint, zwanglos mit solchen Vorstellung: 
bezüglich der Störungen der Rotation in Übereinstimmung bringe: 
Vergleichen wir etwa die Gitter des NH,NO, und des RBNO,, so wiı 
die Anhäufung positiver Ladung in den peripheren Teilen des Amm 
niumions eine Kraftwirkung ergeben, die die Entfernung der Saueı 
stoffatome von den NH,-Ionen erschwert. Die Störung der Rotatio 
der Nitratgruppen wird aber im Ammoniumnitrat durch die Rotatio 
der Ammoniumionen noch erhöht. Unzweifelhaft muß auch die Rück 
wirkung der Schwingung der Kationen auf die Rotationsbewegungen 
der Anionen berücksichtigt werden, da, wie in unserem letzten Auf 
satz betont, eine Koppelung dieser beiden Bewegungen vorhandeı 
ist. Es ist deshalb anzunehmen, daß eine kleine Masse des Kations 
die Ausbildung eines größeren Atomabstandes begünstigt. Es ist 
also verständlich, daß NH,NO, eine größere Gitterkonstante auf 
weist als RbNO,. Vergleichen wir die Alkalinitrate untereinander, so 
ist zu erwarten, daß eine Zunahme der Polarisierbarkeit des Kations 
die Störung der Rotation des Anions begünstigen wird, so daß es 
verständlich erscheint, daß zwar das kubische Rubidiumnitrat bei 
Erhöhung der Temperatur in die trigonale Modifikation mit ge 
richteter Rotation der Nitratgruppen übergeht, das ('sNO, jedoch 
nicht. Schon das Hinzufügen ganz kleiner Mengen Ammoniumnitrat 
vermag diesen Übergang des RbNO, zu unterdrücken'!), und dieses 
Nitrat bleibt das letzte der Alkalinitrate, welches die trigonale Hoch 
temperaturform aufweist. Die Stellung des TINO, ist schwieriger an 
zugeben, aber es erscheint wahrscheinlich, daß die große Masse deı 
TI-Ionen im Sinne der oben kurz wiedergegebenen Überlegungen 
für den kleinen Ionenabstand mit verantwortlich ist. 

Die interessante Frage nach dem Mechanismus des Überganges 
von der kubischen zur trigonalen Modifikation, soll in der folgendeı 


Arbeit über Nitrate näher besprochen werden. 
!) v, GROTH, P., Chem. Kristallogr. Il, 69. 


Oslo, Chemisches Institut der Universität, Physikalisch-chemische Abteilung 
November 1936. 
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Studien zum RAMAN-Eiffekt. 
Mitteilung LXII. Heteroeceyelische Sechser - Ringe. 


Von 
L. Kahovee und K.W,F. Kohlrausch. 
\us dem Physikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hochschulk 
Graz-Leoben.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 11. 36.) 


Es werden die RAMAan-Spektren mitgeteilt von Pentamethylenoxyd, a-Trioxy 
ethylen, Paraldehyd und Piperazin. In der Diskussion werden die Spektren 
r alieyelischen Sechser-Ringe besprochen; insbesondere wird der spektrale Über 

gang Cyelohexan (D, ,) — Pentamethylenoxyd (C,) — Dioxan (Ü,,) > a-Trioxy 
nethylen (C,,) analysiert und versucht, den aktiven Ringschwingungen die zu- 


sehörigen Frequenzen zuzuordnen. 


Kürzlich hat Mrfparp die Raman-Spektren einer Anzahl hetero 
eyelischer Sechser-Ringe mitgeteilt, unter denen Morpholin, Thioxan, 
Dithian wegen ihres einfachen Aufbaues von besonderem Interesse 
sind. Als Ergänzung zu diesen und den schon bekannten Messungen 
ın Dioxan und Piperidin teilen wir im folgenden die Beobachtungs 
ergebnisse für die noch nicht bearbeiteten Substanzen Pentamethvlen 
oxyd, Piperazin und «-Trioxymethylen, sowie Wiederholungsmes 
sungen an Paraldehyd, der als 1,3,5-Trimethyl-trioxymethylen in 
diese Reihe gehört, mit; die Zahlenangaben sind im Anhang zu 
sammengestellt. Vor Eingang in die Diskussion des experimentellen 
Befundes möchten wir aber speziell für Dioxan, Piperidin und Paral 
dehyd die von verschiedenen Beobachtern erhaltenen Spektren ein 
ander gegenüberstellen und durch ihren Vergleich die Sicherheit. 
dureh Mittelbildung die Genauigkeit der zu diskutierenden Schwin 
sungsspektren erhöhen. 

Seit unserer Bearbeitung (Mitteilung 54)'!) des Dioxans wurden 
Spektren von Sımox-FEHER?) und M£EDARD?) veröffentlicht, so daß 
einschließlich der älteren Messungen von VILLARS!) und WOLKEN 


!) KOHLRAUSCH, K. W. F. und STOCKMAIR, W., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 

382. Im Text zitiert als Mitteilung 54. 2) Sımon, A. und FEHER, F., Ber. dtsch 

chem. Ges. 69 (1936) 214. 3) MEDARD, L., J. Chim. physique 33 (1936) 626 
VıiLLars, D. S., J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 4612. 
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STEIN-SYRKIN!), die allerdings beide unvollständig sind, sowie \ 


VENKATESWARAN?) sechs Beobachtungen vorliegen, deren Ergebnis 


in Tabelle 1 zusammengestellt und gemittelt sind. Die ecki 


g geklaı 


merten Mittelwerte halten wir für zum mindesten recht unsicher. 


Vergleichstabelle 1. 


Dioxan. 





VILL. WOoLK. 


VENK. 


KoHLßr. 


SIMON 


M£». 


Mittel 





434 (00) 427 (8) 
487 (3) 
837 (4) 836 (10) 
940 (2) 
1017 (5) 
1117 (1) 1115 (5) 


1214 (1) 1213 (3) 
1306 (8) 


1442 (2) 1450 (6) 


2720 (00) 


2864 (3) 2862 (10) 


2967 (3) 2971 (10) 


181 (0%) 
243 (1) 
425 (0) 
433 (2) 
482 (4) 
837 (8) 
849 (1) 
046 (0) 
1012 (6) 
1109 (3) 
1124 (3) 
1209 (1) 
1221 (5) 
1306 (8) 
1328 (2) 
1444 (8) 
1451 (1) 
2660 (1) 
2718 (1) 
2784 (3) 
2863 (8) 
2888 (2) 


2968 (10b) 
3074 (1) 


430 (3) 
187 (4) 
833 (9) 


852 (0? 


1014 (6) 
1107 (3) 
1123 (8) 


1215 (4) 
1303 (7) 
1333 (0) 
1442 (6) 
1460 (2) 
2663 (0) 


2720 (3) 


433 (m) 
484 (m) 
833 (st) 
853 (s) 


1012 (st) 
1108 (m) 
1126 (m) 


1213 (st) 
1300 (st) 


1440 (st) 
1458 (m) 
2666 (s) 
2720 (s) 


2854 (Sb) 28553 (st) 


2895 (4) 


2890 (s) 


2963 (db) 2968 (st) 


3040 (0) 


175 (s) 


435 (mst) 
486 (sst) 
834 (st) 
854 (s) 


1015 (st) 
1109 (m) 
1128 (m) 


1216 (mst) 
1305 (st) 
1331 (s) 
1445 (st) 
1460 (s) 
2663 (s) 
2718 (m) 
2778 (s) 
2855 (st) 
2888 (m) 
2904 (m) 
2964 (sst) 


[178 (0 
[243 (1 
[425 (0 
432 (3 
485 (4) 
835 (10 
852 (0 
[943 (0) 
1014 (6) 
1111(3 
1125 (3) 
[1209 (1) 
1215 (4) 
1304 (7 
1331 (0 
1443 (6) 
1457 (2) 
2663 (0) 
2719 (2) 
2781 (0) 
2858 (Sb 
2890 (3) 
[2904 (3) 
2967 (9b 


3074 (1) 


Linie Nr. 1 wird von VENKATESWARAN nur von e erregt gefunden und als frag 


lich bezeichnet. Nr. 2 wird durch die 


Zuordnung 


da dieses Ar sonst nicht auftritt, wird die Zuordnung 9 
aus 24285 (0)=%k 
Is f—483 gedeutet 


sein. Nr.3 wird erhalten 


letztere Linie ebensogut a 


421 und 


24462 (1)=k—24 


2891 wohl 


3 erhalten; 


vorzuzieher 


22512 (0O)=«e 426; da 


werden kann, wird es 


vorsichtigeı 


sein, erstere durch 9—= 3068 zu erklären; mindestens ist diese Erklärung möglich 


wodurch die Realität von 


I, 125 unsicher wird. 


Die Sicherheit der Linie Nr. S 


hängt an der nur von VENKATESWARAN gefundenen Frequenz 23759 (0)= k— 946 


denn daß die korrespondierende Linie 21988 sowohl bei Erregung ohne Filter als 


bei Errereung mit Filter gefunden wurde, besagt deshalb nicht, daß sie als von 4 


und e errert anzusehen ist, weil die 


Filterung bei 


VENKATESWARAN 


nicht hin 


reichend stark war; alle von k erregten kräftigen Linien (vgl. die Nr. 6, 14, 16, 


18, 23, 24, 42 in VENKATESWARANS Spektrum) treten auch trotz Filterung auf 
Linie 1209 wird abeeleitet aus: 23495 (0) 


1) WOLKENSTEIN, M. und SyYRKInN, J.K., 


2) VENKATESWARAN, Ü. 


S.. Proc. 


k—1210; 


24147 (O)=e 


1209 (!); 


J. chem. Physics 3 (1935) 59. 
Indian Acad. 2 (1935) 260. 





Studien zum Raman-Effekt. LXII. 31 


»1729 (0) (m. F. fehlend!)=e—1209. Die zweite dieser Streufrequenzen fällt mit 
ler Hg-Linie 24143 fast zusammen; abgesehen davon wird eine so schwache RAMAN 
Linie nicht blauverschoben auftreten. Die erste Linie kann durch i— 1021, die dritte 

h g— 1310 erklärt werden; diese Zuordnung ist gewiß nicht frei von Einwänden. 
Doch handelt es sich um Streufrequenzen, die von anderen Beobachtern nicht 
ınden wurden, trotz anscheinend gleich starker Exposition. Auch die Linie 
20 halten wir für zu wenig gesichert; 24609 (1)=gq-—2779 wurde nur von 
gmm: 


\KATESWARAN gefunden; 24580 (0) — p— 2773 läßt sich zwanglos durch 0o— 2713 


ıten: 21922 — k—2783 fällt mit e-—1006 zusammen und wir haben keinen 
€ 2785 


nsitätsunterschied bei Erregung mit und ohne Filter gefunden ; 20153 (3) 
st eine Hg-Linie. Dagegen stimmen wir der Angabe, daß eine Raman-Linie 3074 
Druckfehler bei VENKATESWARAN; er gibt in Tabelle 3 3064 an) existiert, zu, und 
en unsere Angabe betreffend Ar—=3040 zurück. Auch wir hatten die Linie 
24314 (1)=qg— 3075 gefunden, jedoch nicht verwendet, weil wir 19864 (1) = e— 3074 
ht beobachtet hatten, und weil 21632 = k—3074 mit der starken Linie e— 1306 
ımmenfällt, die Zuordnung also unsicher gewesen wäre. Unsere Linie von 
21662 (0)= k— 3043 wollen wir lieber als «—2854 deuten und die Streufrequenz 


24355 (00) g— 3033 unverwendet lassen. 

Die für Piperidin von Bonino-BrÜLL!), SIRKAR?), KOHLRAUSCH- 
NTOCKMAIR (Mitteilung 54), MıtrA°) angegebenen Frequenzen sind in 
labelle 2 zusammengestellt. 


Bonino-BrRÜLL haben nur im ungefilterten Licht gearbeitet, daher ist einiges 
der Zuordnung richtigzustellen ; so wurde z. B. die von ihnen angegebene RAMAN- 
Frequenz 1075, deren zugehörige Streulinie anders zu deuten ist, in obige Tabelle 
icht aufgenommen. SIRKAR gibt die Linien 1006 (1) und 3307 (Ob) an, die eben 
falls nicht aufgenommen wurden, weil die betreffende Zuordnung nicht eindeutig 
st. Weggelassen wurden ferner die von KOHLRAUSCH-STOCKMAIR angegebenen 
Linien 299 (0) und 1114 (0), da beide zu wenig gesichert erscheinen. Bezüglich der 
Sicherheit der nur von MıTrA angegebenen Frequenzen Nr. 3, 6, 13, 22, 30 in obiger 
labelle kann man sich kein Urteil bilden, da das Streuspektrum selbst nicht mit- 
geteilt wurde. Für ganz unsicher halten wir die Linie Nr. 1; diese Frequenz tritt 
o häufig als Age-Trabant auf, daß sie als Raman-Linie der betreffenden Substanz 
ır dann angesehen werden darf, wenn sie intensiv genug ist, um auch blauver- 


hoben und von Hge erregt vorzukommen. 


lich. 

\r. 8 Weniger befriedigend ist die Übereinstimmung der Angaben für 
946; Paraldehyd (Tabelle 3). Allerdings stammen die Messungen von 
r als PETRIKALN-HOCHBERG #) und VENKATESWARAN-BHAGAVANTAM®) aus 
ze einer Zeit, wo man noch unzureichend und nur im ungefilterten Licht 


hin 
16. 


exponierte; dies erklärt, daß unser Spektrum viel linienreicher ist und 


auf. 
I(!); 


1) Bonıno, G. B. und Brütrt, L., Gazz. chim. Ital. 59 (1929) 675. 2) SIRKAR, 


N Li Indian .J. Physics 7 (1932) 61. 3) MITRA, S. M., 2. Physik 102 (1936) 697. 
PETRIKALN, A. und HocHBers, I., Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 299. ') VEN- 


KATESWARAN, S. und BHAGAVANTAM, S., Proc. Roy. Soc. London 128 (1930) 252. 
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Vergleichstabelle 2, Piperidin. 
Nr. Bontno SIRKAR Konrr. MITRA Mittel 
1 140 (0) 145 (0) [142 (0 
2 243 (0) 258 (0) 243 (1) 248 (0 
3 385 (0) 385 (0 
f +00 (1) 398 (1) 405 (2) 401 (1 
Mi) 143 (2) 139 (2) 140 (1) 4141 (21 
6 159 (1 459( 1 R 
7 755 (Ob) 751 (1) 755 (1) 754 (1 
S 793 (1) 791 (1/,) 790 (0) 791 (! 1 
y s11 (2) 817 (5) s14 (10) 820 (8) 815 (10 
10 857 (0) s59 (1) S5s (1) S58s (1 
11 SYS (0) 899 (0) SYS (0 
12 946 (1) 949 (0) 946 (1), 947 (0) 
13 1021 (1) 1021 (1) 
I4 1041 (3) [ 1035 (2 1034 (4) 1035 (2) 1035 (4 
15 I 1046 (2 1049 (5) 1055 (3) 1050 (5) 
I6 1146 (2) 1143 (3b) 1150 (2) 1146 (3h 
17 1172 (2) 1167 (1) 1160 (1) 1166 (1) 
IS 1265 (2) 1265 (2) 1260 (4) 1265 (2) 1264 (4) 
19 1287 (2) 1281 (4) 1282 (2) 1283 (4) 
20 1342 (0) 1338 (1) 1342 (1) 1341 (1) 
21 1429 (2) 1442 (3b) 1438 (6b) 1444 (5) 1440 (6b 
22 1451 (0) 1451 (0) 
23 2655 (1b) 2664 (1b) 2665 (1) 2661 (1b 
24 2730 (2) 2730 (5) 2730 (3) 2730 (5) 
25 2803 (2) 2803 (6b) 2803 (3) 2803 (6b 
26 2843 (2) 2852 (4) 2849 (7) 2855 (8) 2850 (7) 
27 2892 (2) 2888 (4) 2891 (2) 2890 (4) 
28 2936 (5) 2931 (Sb) 2936 (10b) 2936 (12b) 2935 (101} 
29 3030 (4b) 3037 (2) 3034 (4b 
30 3053 (0) 3053 (0) 
31 3110 (4b) 3108 (2) 3109 (4b 
32 3325 (3) 3339 (1b) 3339 (4) 3339 (5) 3339 (4 
Vergleichstabelle 3. Pa raldehy d. Fio 
P.H. Wa Ka.Ko. P.H. V.B. Ka.Ko. Bun 
151 (4?) 1015 1025 (0) 
178 (3) 1105 (0) 1102 (4) Nr 
276 273 (4) 1178 (0) 1173 (3) 
474 72 (2) 473 (7) 1192 (4) Sy 
>26 >25 (4) 525 (10) 1350 (1) 1345 (4) Au 
537 (2) 1370 (3) 
735 (0) 1455 1455 (1) 1452 (7) der 
776 (0) 2668 (2) um 
S38 840 (1) 538 (4) 2783 (3) 
853 (2 2863 2850 (0) 2848 (6b (re 
900 (0) 2943 2945 (5) 2944 (7) In 
962 (0) 953 (3) 3001 3000 (2b) 2999 (10) 
daß wir die Linien 900 und 1015 bzw. 1025 nicht angeben, da sie, wie] Pu 
der Filterversuch zeigt, von I} erregt sind und den Streufrequenzenf die 
k— 2668 und k-— 2785 entsprechen. Dies erklärt aber nicht. warumf in 
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ı unserem viel stärker exponierten Spektrum die zu den Frequenzen 
35 (0) und 776 (0) gehörigen Streulinien nicht auftraten; wir halten 
ieselben auch nicht für reell. 


Diskussion der Ergebnisse. 
In Fig. 1 sind die Ramav-Spektren der zu vergleichenden Sechseı 
Ringe graphisch zusammengestellt. Die Reihenfolge ist so gewählt 
laß von den ersten sechs Spektren die ungeraden Nummern zu Mole 


ülen mit hoher Symmetrie und Linienverbot (Nr. 1 und 5: € 
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Fie.1. Raman-Spektren von 1. Piperazin, 2. Piperidin, 3. Cycelohexan, 4. Penta 
methylenoxyd, 5. Dioxan, 6. Morpholin, 7. Thioxan, 8. Dithian, 9. «a-Trioxy- 
methylen, 10. Paraldehyd. (Nr. 6,7,8 nach ME£EDARD, loc. eit 


Nr.3: ©, D.,;). die geraden Nummern zu Molekülen mit niedereı 
Symmetrie (C,) ohne Linienverbot gehören; dabei handelt es sich 
durchwees um Moleküle, bei denen die Gewichte der den Ring bil 
denden Gruppen (CH,, NH, 0) zwischen 14 und 16 liegen, sich also 
um nicht mehr als 15°, unterscheiden. In Nr. 7 und 8 treten starke 
(ewichtsunterschiede auf: Modell 8 hat Linienverbot, Modell 7 nicht 
In Nr. 9 und vielleicht auch in Nr. 10 ist die Symmetrie (Ü)y.. 

Aus dem Umstand. daß die intensive Linie um 800 cm !, die der 
Pulsationsschwingung des Ringes zuzuordnen ist, in Nr. 2, 3, 5 nahe 
dieselbe Lage hat. haben wir in Mitteilung 54 auf große Ähnlichkeit 
in den dynamischen Verhältnissen geschlossen ; dieser Schluß 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.35, Heft 1 > 
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kann auf die Moleküle Nr. 1, 4, 6 übertragen werden, so daß in all 
sechs Molekülen nicht nur die Pulsation, sondern auch die ander: 
Schwingungsformen des Ringes (das ist also der ali- bzw. heteı 
eyelischen Kette) mit angenähert gleicher Frequenzhöhe 
erwarten sind. Was die Erwartung bezüglich der Zahl der Lini: 
und ihrer ungefähren Verteilung anbelangt, so sind in Tabelle 4 jen: 
Frequenzen zusammengestellt, die zufolge den der Molekülsymmetri: 
entsprechenden Auswahlregeln zu Raman-aktiven Schwingung: 
formen!) gehören und zu polarisierten bzw. depolarisierten Linie: 
führen. Dabei wurde die NH-Gruppe als einheitliche Masse aı 
gesehen, weil sich die N H-Valenzschwingung im Gebiete um 3300 em 
leicht absondern läßt und weil über die N H-Deformationsschwingunge: 
zu wenig Sicheres bekannt ist. Die Numerierung der Moleküle iı 
Tabelle 4 bezieht sich auf die von Fig. 1. Die in der untersten Zeil 
durchgeführte Abgrenzung der Frequenzbereiche gilt natürlich nicht 


scharf; für die Moleküle 7 und 8 läßt sie sich nieht durchführen. 


Tabelle 4. Die Raman-aktiven Schwingungen. 








Molekül Ketten -Schwingungen CH -Schwingungen Polaı 

Nr. 3; Dsa , [0 fl) 0, v Yr ) 

Yı N 1 2 1 2 I 

",2 W,8 u dh % Yı dp 

Nr. 2. t, 6; C, Yı ’ " w VW, WE 0m 37 1 2) 9 30, 2 d, 3 v 2 Va p 
Ya @ m; Mg | 2y, 3ya 20, Id, | 2», dr, dp 

Nr 1,5; [BET Y [0] 7) . , Ya ) 0, v Y, ) 

2 Yı 1 N Yı Ye 1 2 1 2 I 

wg 07 ı a A 4% vı 9 dp 

Nr. 9; O3, Yı 0; 0; u} Yvı » pP 
Ya,s 9,2 0,8 yı ı A 5% Yvı Wa dp 

Frequenz: 0 bis 600 600 bis 1500 2900 


Zum ersten Vergleich zwischen Erwartung und Experiment soll 
das Frequenzgebiet zwischen 600 und 1500 herangezogen werden 
Das Gebiet der ÜH-Valenzfrequenzen schalten wir deshalb aus, weil 
die Vollständigkeit des experimentellen Befundes weitgehend davon 
abhängt, ob sowohl mit als ohne Filter beobachtet werden konnte 
letzteres war bei unseren Messungen an den Molekülen Nr. 1 und 4 
und vermutlich auch bei den M£parpschen Messungen an Nr. 6, 7, S 


') Betreffs dieser Schwingungsformen vgl. man die schematisierenden Angaben 
unserer Mitteilung 54; zu Valenzschwingungen der Kette gehören w, bis wg, zu 


solchen der ('H-Bindungen vr, und vs. 














ıben 


,„ zu 
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ht möglich. Das Gebiet unter 600 em! schalten wir deshalb aus, 
il die y-Deformationsfrequenzen des Ringes möglicherweise für die 
Beobachtbarkeit zu tief liegen. Zählt man die im Frequenzgebiet 
600 -> 1500 erlaubten Linien in Tabelle 4 und die im gleichen Gebiet 
eobachteten Linien in Fig. 1 ab und unterscheidet einerseits polarisierte 
ınd depolarisierte, andererseits (ziemlich willkürlich!) mittlere bzw. 


tarke und schwache Linien, so ergibt sich folgende Gegenüberstellung: 


Erwartung Beobachtung 

Daa: 3 pol.+ 5 depol. S 3 pol.+3 depol. 6 in Nr.3 
Fr st. +8 s. 15 in Nr. 2 

C,: 14 pol.+13 depol. 27 9 st. +3 s. 12 in Nr. 4 
7 st. +3 8. 10 in Nr. 6 

4 6 st. +1 e. 7in Nr. 1 

Ca,: 6 pol.+ 5 depol. 1i r Sn 10 in Nr. 5 
Ca3,: 4 pol. 5 depol. i3) 7 st. 28. 9 in Nr.9. 


Man sieht, daß bei den niedersymmetrischen Molekülen die Er- 
wartung auch nicht annähernd erfüllt wird: Zwar ist die Zahl der 
beobachteten Linien größer als bei den Molekülen mit höherer Sym- 
metrie, bleibt aber im Durchschnitt um mehr als die Hälfte zurück 
hinter der Zahl der für die Symmetrie C, Raman-aktiven Linien. 
\uf die Ursachen dieser Diskrepanz sind wir schon mehrfach zu 
sprechen gekommen, möchten aber versuchen, sie in diesem speziellen 
Fall etwas präziser zu formulieren. 

Erstens könnte die oben gefolgerte große Ähnlichkeit der dynami- 
schen Verhältnisse in den Molekülen Nr. 1 bis 6 es bewirken, daß beim 
Übergang von höherer zu niederer Symmetrie die erwartete Auf 
spaltung entarteter Schwingungen nicht eintritt, die „notwendige“ 
Entartung vielmehr zu einer .‚zufälligen“ wird. Auch am mechani- 
schen Modell hat TRENKLER!) gezeigt, wie wenig empfindlich die 
Frequenzen eines ebenen Sechser-Ringes gegen Vergrößerung (Zusatz- 
belastung) einer Ringmasse sind und daß speziell zur merkbaren Auf- 
spaltung entarteter Schwingungen die Massenunterschiede im all- 
semeinen 10°, übersteigen müssen. Einerseits könnten also die ent- 
arteten Ringschwingungen des Cyclohexans beim Übergang so- 
wohl zum Pentamethylenoxyd als zum Dioxan entartet bleiben, also, 
soweit sie RAMAN-aktiv werden, zu nur einer Linie, statt zu zwei, 
führen. Andererseits werden vielleicht entartete ÜH-Frequenzen 
ei diesem Übergang nicht aufspalten; die dadurch bewirkte Ver 


!) TRENKLER, F., Physik. Z. 37 (1936) 338 (Tabelle II). 
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ringerung der Zahl der beobachtbaren Linien ist um so größer 
geringer die Zahl der verbotenen CH-Frequenzen ist. kann also f 
€‘ beträchtlich werden. 

Zweitens könnte der Umstand mitspielen, daß der Ersatz ein 
CU’ H,-Gruppe durch die fast gleich schweren, fast gleich stark gebu 
denen und bezüglich der Struktur der Elektronenhüllen fast gleich: 
Gruppen N H bzw. O eine nur geringfügige Störung der Symmetrie | 
sofern bedeutet, als die Verzerrung des Polarisierbarkeitstensors duı 
die Normalschwingungen nahe die gleiche ist, wie im ungestört: 
System; dann bleiben die für letzteres gültigen Auswahlregeln au 
für das gestörte System mehr oder weniger erhalten. Mit solch: 
„„Pseudosymmetrien''!) hatten wir erst kürzlich ?) bei der Besprechu: 
des Spektrums der Stickstoffwasserstoffsäure HN: N: N zu tun 

Diese Verhältnisse tragen in die Deutung der Spektren ein: 
beträchtliche Unsicherheit hinein. Trotzdem wollen wir den Versue! 
wagen; wir glauben wenigstens einige Aussagen mit hinreichende: 
Sicherheit machen zu können. In Fig. 2 sind in der oberen Hälft« 
„schematisierte Erwartungsspektren' für Schwingungen der Sechseı 
Ringe hierhergehöriger Symmetrie gezeichnet ; über die Frequenzhöh: 
können sie nur einen ungefähren Überblick geben, da sie in folgende: 
Weise ermittelt wurden: Von der als Pulsationsfrequenz angesehene: 
Linie Av 800 in Cvcelohexan ausgehend, wurden unter der Voraus 
setzung ‚„‚Deformationskonstante d gleich !/,, der Federkonstanten | 
die übrigen Frequenzen für den ebenen Sechser-Ring nach deı 
MAnneEBAcKschen Formeln gerechnet (vgl. Mitteilung 54). Für di 
anderen Moleküle wurde angenommen, daß die Frequenzhöhen wege: 
der Ähnlichkeit der dynamischen Verhältnisse dieselben bleiben un« 
sich nur die geänderte Symmetrie durch Aufspaltung entarteter und 
Aktivwerden verbotener Schwingungen bemerkbar macht; Ramax 
inaktive Linien sind durch Längsstrichelung, depolarisierte durc! 
Querstrichelung angedeutet. Für die zur Molekülebene senkrechte: 
y-Schwingungen des Ringes ist die Frequenzhöhe von y,. y, ganz wil 
kürlich eingesetzt, von y, einer Linie des Cyclohexanspektrums aı 
gepaßt. Die untere Figurenhälfte enthält die zu analysierende: 
Molekülspektren; die Numerierung entspricht der in Fig. 1. 

Die Pulsationsfrequenzo,. Die Zuordnung der Frequenz 0 
in Cyelohexan zu o, dürfte zweifelsfrei sein; sie hat einerseits dieselb 

1) Vgl. PLAczeEk, G., Handb. d. Radiologie, Bd. V1/2, S. 314. 2) ENGLER, W 
und Kortravscn, K. W. F., Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 214. 
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edere Depolarisation (o—- 006), wie die zur analogen Schwingung 
hörige Linie 992 in Benzol und läßt sich andererseits aus dieser 
t dem richtigen Frequenzwert errechnen, wenn man die anderthalb 
he „aromatische C-C-Bindung durch die einfache aliphatische 
setzt: &, = 992 y2/3 = 81V. 

Es wird dann auch die entsprechende Zuordnung in hetero 
clischen Ringen kaum auf Widerspruch stoßen, insbesondere wenn 
e Zunahme der Frequenz bei zunehmendem Ersatz von CH, durch © 
zw. NH) einigermaßen erklärt werden kann 


‚Schematisches Erwartungsspektrum; nur Ringschwingungen 
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Fir. 2. Zuordnungsversuch 


Zu diesem Zwecke wurde die Frequenzberechnung für Dioxan 
ınd Trioxymethylen etwas genauer durch Berücksichtigung der Ände 
rungen in den Massen und Federkräften durchgeführt. TRENKLER 
loe. eit.) hat die Formeln angegeben, die für Valenzkraftsysteme vom 
[vpus des 1.4- bzw. 1,3,5-substituierten Benzols die ebenen Schwin 
sungen zu berechnen erlauben'!). Durch passende Vereinfachung 

!) Die 2. und 3. Gleichung des Systems Nr. 2 auf 8.343 von TRENKLERS 
\rbeit sind durch Schreibfehler entstellt: In der 2. Gleichung soll im letzten, üı 


er 3. Gleichung soll im zweiten Summanden statt 3 (F- D)/M stehen 


3(F+3D)/M. 
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(Substituentenbindung f—0), Einführung der Massen M = 14 (CH 
und M’=16 (0) und durch gleichmäßige Verteilung der speziell 
Dioxan an den Atomen 1 und 4 eingetretenen Erhöhung der Bind 
kraft auf alle Bindungen, lassen sich die Formeln als Näherung: 
für den vorliegenden Zweck verwenden. Aus dem Vergleich dı 
Spektren von Methylalkohol und Äthan folgt F (C-0)= 116 F (C-( 
aus dem Vergleich!) von Dimethyläther mit Propan folgt F(C-0 

118 F (©-C). Der gleiche Federkraftunterschied wurde auch hie 
vorausgesetzt und die mittlere Federkraft F in Dioxan aus 6F=2/ 
(CC) +4 F (© -O) ermittelt. Ferner wurde überschlagsweise D - 01 / 
gesetzt. 

Für », ergibt sich nun: 


Cycelohexan (wie oben) Dioxan [rioxymethylen 
berechnet 04 Sol 4 44 (04 924 
beobachtet 4 = 801 4 = 835 4 = 65 


Die Frequenzsteigerung ist also im wesentlichen dadurch bedingt, dal 
bei zunehmender Zahl der O-Atome die Erhöhung der Massen übeı 
kompensiert wird durch die Erhöhung der ..‚mittleren‘‘ Federkraft 
wobei für die Federverstärkung Annahmen hinreichen, die innerhalb 
des bisherigen Erfahrungsbereiches liegen. 

Die Frequenz »., gehört zu einer Schwingungsform, die in 
Benzol zu Frequenzen um 1600 führt. Denkt man sich im Benzol 
einfache Bindungen eingeführt, so müßte die Frequenz nach ungefähı 
©- „ 1600y2/3 - 1310 rücken; die direkte Rechnung für Cyelohexan 
hatte (Fig. 2) 1340 ergeben. Es handelt sich also um eine verhältnis 
mäßig hohe Ringfrequenz. Die zugehörige Linie soll depolarisiert 
sein, so daß im CUyelohexanspektrum nur Av 1028, 1266, 1442 füı 
sie in Frage kommen. Da bei Ringverengerung die Ringfrequenzei 
starke Verschiebungen erleiden, so spricht der Umstand, daß wir in 
allen bisher untersuchten Derivaten sowohl des Uycelohexans als des 
CUyclopentans und Cyelobutans lagenkonstante Linien bei 1030 und 
1440 gefunden haben, mit Entschiedenheit gegen die Möglichkeit, si 
als Ringfrequenzen zu deuten; man muß sie Deformationsschwin 
gungen der CH,-Gruppen zuordnen. So bleibt für &- , in Cyelohexan 
nur 1266 über, ein Frequenzwert, der auch einigermaßen zur Erwaı 


tung paßt. 


1) KOHLRAUSCH, K. W. F., Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss. R| 
(1lIb) 145 (1936) 569 oder Mh. Chem. 68 (1936) 349. 
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Nach den Angaben der oberen Hälfte von Fig. 2 sollte o,. 


2 in 
‚lekülen der Symmetrie € 


A 
„und C',, aufspalten in eine depolarisierte 
nie @, und eine etwas höhere polarisierte Linie &-; wegen der Ähn- 
hkeit der dynamischen Verhältnisse sollten diese Linien im gleichen 
Frequenzbereich wie &,, in Cyclohexan liegen. Die etwas genauer, 
wie weiter oben für &,, durchgeführte Rechnung besagt dasselbe 


d liefert die foleenden Erwartungswerte: 


Cyclohexan Dioxan Trioxymethylen 


berechnet 7.8 1340 wg 1370, (7 1405 DT 1400 


Daraus folgt, daß &, und &, in Dioxan, ®,, in Trioxymethylen 
etwas höhere Werte als &,,-1266 in CUycelohexan haben müssen, 
so daß es sich nur um die Linien Ar 1304 in Nr. 5 und Av 1308 
in Nr. 9 handeln kann!); offen bleibt dabei, ob 1304 in Dioxan als «- 
oder als nicht aufgespaltenes o&,, anzusehen ist. In Nr. 2 und Nr. 4 
scheint die erwartete Aufspaltung einzutreten, in Nr. 1 und 5 tritt 
sie entweder nicht ein, oder wurde nicht gefunden. 

Im Symmetrietypus D,, und C,, (Piperazin, Dioxan) ist dadurch 
über alle erlaubten Valenzschwingungen des Ringes verfügt. Alle 
übrigen Linien dieser Spektren im Frequenzbereich über 700 müssen 
ıls OH-Frequenzen gedeutet werden. 

Die Valenzfrequenzen »,, sind in D,, und Ü',, verboten, in 
C, und ©, erlaubt, in letzterem Falle entartet. Die hierfür in Pipe 
ridin, Pentamethylenoxyd, Trioxymethylen getroffene Zuordnung zu 
den Linien Av-1100 müssen wir als ungesichert bezeichnen, da sie 
nur durch das Zutreffen der erwarteten Frequenzhöhe und durch das 


!) VENKATESWARAN (loc. eit.) meint, daß die starke Dioxanlinie 1306, die in 
Uyelohexan fehlt, der Schwingung der Gruppe H,C-O-CH, zuzuordnen sei. Dies 
st ebenso unrichtig, wie wenn man die starke Dioxanlinie 835, die ebenfalls in 
Uvelohexan fehlt, aus diesem Grunde für die Gruppe H,C-O-CH, als charak 
teristisch ansehen würde. In Cyclohexan sowohl als in Dioxan gehören die Linien 801 
ınd 1266 sowie 835 und 1308 zu Schwingungen des ganzen Ringes und lassen 
sich nicht irgendeinem Teil des Ringes zuordnen. Dasselbe ist einzuwenden, wenn 
SIMON-FEHER (Z. Elektrochem. 42 (1936) 688) das Doublett 1111 und 1125 als 
harakteristisch für die CO-Bindung in Dioxan ansehen; selbst wenn unsere Zu- 
rdnung unrichtig wäre, oder wenn etwa wegen Durchbrechung der Auswahlregel 
lieses Dublett zu den verbotenen Ringschwingungen w;, «g gehören sollte, könnte 
nan sie nicht einer bestimmten Ringbindung zuschreiben. Wir glauben, daß dies 
elbst im Dithian nicht möglich ist, auch wenn hier die Massenunterschiede viel 
rößer sind und das Spektrum eine Linie bei 700 aufweist, die mit der Frequenz 
ler symmetrischen Schwingung in Dimethylsulfid zusammenfällt. 
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Fehlen entsprechender Linien in D,,, und Ü',, gestützt ist. Das gleich: 
gilt für die hohe Deformationsfrequenz w, des Ringes und ihr« 
Zuordnung zu den Linien Av-750 in €, und €, ,: intensiv ist dies: 
Linie, obwohl sie polarisiert sein sollte, wohl kaum zu erwarten, d: 
sie in den so ähnlichen Molekülen der Symmetrie D,, und Ü,, veı 
boten ist 

Die tiefe Deformationsfrequenz w,, läßt sich in Uvelo 
hexan nicht anders zuordnen als zur Linie Av= 425. da diese di 
einzige depolarisierte im zuständigen Frequenzbereich ist. Die Rech 
nune ereibt 

In Cvelohexaı in Dioxan lrioxymethylen 


>45 ’ u 545 


520 : 4 y- 


Das heißt. es ist eine geringe Aufspaltung in Dioxan und eine 


leichte Erhöhung beim allmählichen Übergang zum Trioxymethvlen zu 


erwarten. Das ist qualitativ das Bild, das die in Fig. 2 getroffene Zu 


ordnung liefert : in €’, scheint die Aufspaltung einzutreten, in (',, nicht 


Die Frequenzerhöhung bei diesem Übergang ist allerdings merkliel 


stärker als errechnet ; jedoch sind die der Rechnung zugrunde liegenden 


\nnahmen über die Deformationskonstante DD besonders stark sche 
matisiert. Wir halten die Zuordnung für ziemlich gesichert, ebens« 
die von 

Anhang. 


I. Pentamethylenoxyd (CH,);O. Das Präparat wurde uns von Herı 
Prof. Dr. A. FRANKE zur Verfürung gestellt: wir danken auch an dieser Stell 
herzlich für sein Entzegenkommen. Die Aufnahmen konnten wegen Fluorescer 
der Substanz nur im gefilterten Lieht gewonnen werden. Nach zweimaliger D« 
stillation in der Kolonne ergab sich bei der Aufnahme auf Pl. Nr. 1933 ein Spek 
trum, das sehr starken Ü’gd und eine ganz schwache Linie im Gebiet der Doppe 
bindung ((: € - Frequenz) zeigte. Hierauf wurde wieder viermal in der Kolonn« 


destilliert: Aufnahme Nr. 1938 zeigte wieder starken Ügd, aber keine €: € - Lini 


mehr. Der 7’gd konnte auch durch neuerliche viermalize Kolonnendestillation nich! 


verringert werden, wie die Aufnahme auf PI. 1949 ergab. Bisherige Beobachtung 


keine. Sdp. 85°7° bis 87°2° (Lit. 81° bis 82°). n=22. 

I»—252 (1) (e): 396 (1) (e): 430 (1) (e,ec): 454 (2) (e,c); 756 (1) (e); 813 (10 
(q. f, e, ec); 1007 (5) (e): 1041 (6b) (e): 1090 (1) (e): 1153 (3) (e): 1199 (3) (e): 1263 (5) ( 
1296 (5) (e): 1345 (0) (e?): 1436 (6) (e): 1455 (6) (e); 2847 (2) (e): 2928 (3 
2955 (3) (e) 

2.a-Trioxymethvlen (H,(O) Darstellung durch W. STOCKMAIR: Au 


Formalinlösung wurde durch konzentrierte H,80, Polyoxymethvlen abgeschiedeı 
Dieses wurde nach dem Waschen und Trocknen auf 150° bis 160° erhitzt, und die 


Dämpfe durch ein auf 250° bis 280° erwärmtes Rohr in eine mit Eis-+ Kochsa 
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kühlte Formalinlösung geleitet. Der Inhalt der Vorlage wurde neuerlich unteı 
hwachem Sieden in eisgekühlte Formalinlösung destilliert. Na-Bisulfit zugesetzt 
s der Formaldehydgeruch verschwand, und ausgeäthert. 


Nach dem 
therlösung wurde der Großteil des 


Trocknen deı 
\thers abdestilliert und das 


a-Trioxvmethvleı 
gelassen; nach dem Absaugen und Abpresser 
t Filtrierpapier wurde es über Phosphorpentoxyd getrocknet. 
s 64°, 60° bis 61’) 


ıs wenige Ather auskristallisieren 


Fp. 64° (Lit. 63 
Hıpsen!) gab an, an Trioxy 
thvlen beobachtet zu haben: bezüglich der Darstellung der Substanz wird n 

sagt. Da nun sein Spektrum von dem unserigen ganz verschied: 
! hst später”) 


Bisherige Beobachtungen: 


ichts 


n ist und da eı 
dieses Spektrum dem Paraformaldehyd zuordnet, hat er offenbar 


ht an trimeren (Ü'H,O0),. sondern an (C H,O), beobachtet Wir haben Lösunge:ı 
s a-Trioxymethylens in Wasser und Chloroform untersucht und insgesamt 
\ufnahmen auf den Platten Nr. 1957. 
ırunter eine o. F. gemacht. 


ıcht 
1965, 1975. 1994, 1997, 2129, 2130, 2132, 

Trotz Verwendung reinster Lösungsmittel (z. B. .‚Leit 
hirkeitswasser und Behandlung der Lösung mit Tierkohle und Filtrieren durel 
Blaubandfilter 


gelang es nicht, den verhältnismäßig starken Untergrund zu veı 
eiden. Für gesichert halten wir die Linien: 
U lı 520 (3), 747 (1), 958 (5). 1025 (3), 1047 (2), 1106 (2). 1237 (2), 1309 (2). 
| 175 (2), 2875 (2b). 3027 (3b) 
| Dazu kommen als unsichere Frequenzen: 219 (0), 605 (1), 930 () 
h 3. Paraldehyd (H,0-C0-H) Käuflicher Paraldeyhd wird, da bei Destilla 
n ion zum Teil Depolvmerisation eintritt, nur einmal bei herrschendem Druck destil 
iert. Sdp. 125°7° bis 127°2° (Lit. 124°). Bisherige Beobachtungen: PETRIKALN 
HOCHBERG, VENKATESWARAN- BHAGAVANTAM (S.R.E., 8. 315). Pl. Nr. 1966 m.F 
Sp. 006, t=14: Pl. 1967, o.F., Sp. 0°04, t= 20; im letzteren Falle starker Unter 
rund. n=54. 
I» 151 (4) (e): 178 (3) ( e); 273 (4) ( e); 473 (T) (ki, f, e,c); 525 (10 
%& e,c); 573 (2) (k,e); 838 (4) (k,:,e,c): 853 (2) (k,e): 953 (3) k,e); 1102 (4 
.f. e); 1173 (3) (k, e): 1192 (4) (k, e): 1345 (4) (k, e): 1370 (3) (k, e): 1452 (T) (ik. 
2668 (2) (k): 2782 (3) (q. k); 2848 (6b) k, e); 2944 (7) (g, p. k, i, e); 2999 (10) q, p, 
e). Gegenüber den bisherigen Beobachtungen besteht zwar bezüglich der 
| Hauptlinien Übereinstimmung, doch dürfte die erzielte Verbesserung beträcht 
: h sein 
v t. Piperazin NH(CH,),NH. Piperazinhydrat (Fraenkel- Landau) wurd: 
? lurch Erhitzen im Vakuum entwässert und das wasserfreie Piperazin dreimal i 
hi Wasservakuum bei 110° Luftbadtemperatar sublimiert Fp. 115 Lit. 104 
2 06). Das Sublimat wurde im Wasserstoffstrom in das Raman-Rohr geschmolzen 
ınd dieses abgeschmolzen. Pl. Nr. 2085, m.F., Sp. 0°06, t= 14 St., 49= 120°; U’gd st 
0 >D: ZU. 9 15. 


lı 4104 (1) (e). 448 (1) (e. ce): 515 (0) (e). 581 (0) (« 


. G32 35 4) (e); 1023 3) ( 
109 (3) (e); 1184 (1) (e); 1279 (2) (e): 1431 


(4) (e): 1451 (4) (e): 2944 (3b) (e): 3328 


tı) fe), 


!) Hiıßgen, I. H., J. Amer 


che m No > | 1931 2418 


HıBreEn, I. H 
hem. Rev. 18 (1936) 151 








Aufhebung von „Entartungen“ von Normalschwingungs- 
frequenzen durch Winkel-Symmetriedeformationen 
bei zwischenmolekularer Wechselwirkung. 


(Ranan-spektroskopische Untersuchungen an Molekül- 
verbindungen. I1').) 


Von 
6. Briegleb und W. Lauppe. 
(Aus dem Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen 


Hochschule Karlsruhe.) 
(Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 25. 11. 36.) 


Bei der zwischenmolekularen Wechselwirkung der Moleküle in Flüssigkeiten 
Lösungen und Molekülverbindungen kann durch die Wirkung der zwischenmole 
kularen, van DER Waarsschen Kräfte die geometrische Symmetrie der Molekül 
verändert werden. 

I. Bei Molekülen mit zwei oder mehreren gezeneinander, z. B. um eine ein 
fache U — Ü-Bindung, drehbaren Gruppen (z. B. in OlH,C' — CH,Cl) äußert sich di. 
Veränderung der Stereosymmetrie in einer von der Wechselwirkung mit den Nach 
barmolekülen abhängenden, verschiedenen Azimuteinstellung der gegeneinandeı 
drehbaren Gruppen infolge einer Veränderung des intramolekularen Potentials 

2. Bei Molekülen ohne gegeneinander drehbare Gruppen (z. B. bei SnÜl, 
können unter der Kräftewirkung der an SnCl, angelagerten Moleküle, z. B. in eineı 
Lösung von SnCl, in Alkohol, die Valenzwinkel verändert werden. Die Symmetrie T 
des regulären Tetraeders des freien SnCl, (Dipolmoment — 0) geht bei der zwischen 
molekularen Symmetriedeformation in die Symmetrie €, einer trigonalen Pyramid: 
über (Dipolmoment—3 bis 4:10 18). Dieser Effekt ist nicht nur durch die Eı 
höhung des Dipolmomentes, sondern auch durch das Raman-Spektrum nachweis 
bar, da sich beim Symmetrieübergang von 7“ auf €, die Zahl der Raman-aktiven 
Normalschwingungsfrequenzen durch teilweise Aufhebung von Symmetrieent 
artungen von vier auf sechs erhöht. Dieser Effekt konnte in Lösungen von Sn], 
in Alkohol und Äther experimentell festgestellt werden. Eine in der M.V. AlC] 
Äthyläther im- Raman-Spektrum des an AlCI, angelagerten Äthers feststellbar: 
relativ starke Veränderung der Normalschwingungsfrequenzen gegenüber den 
reinen Äther läßt auf eine Beeinflussung der Symmetrie und des Bindungszustandes 
des an AlC1, angelagerten Äthers schließen (Bedeutung für die Beurteilung deı 
katalytischen Wirkung des AlC'1,!}). 


1) XI. Mitteilung über zwischenmolekulare Kräfte in M.V. Mitteilung \, 
Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 305; vgl. auch BrIEGLEB, G., Zwischenmolekular: 
Kräfte und Molekülstruktur. Stuttgart, Enke 1937. II. Mitteilung über RAMAN 
spektroskopische Untersuchungen an M.V. (Mitteilung I, Z. physik. Chem. (B) 2 
(1935) 154) 
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Es wurden die allgemeinen experimentellen Voraussetzungen angegeben, die 
füllt sein müssen, um einwandfreie Raman-spektroskopische Untersuchungen 
M.V. durchführen zu können. 


Wie in einer früheren Arbeit ausgeführt wurde (BRIEGLEB und 
\UPPE)!), sind RAMAN-spektroskopische Untersuchungen sehr ge 
eignet, etwas über die Natur der Bindung zwischen den Molekül 
komponenten (M.K.) von Molekülverbindungen (M.V.) auszusagen. 
In der genannten Arbeit wurde auch zum ersten Male auf die Mög 
lichkeit hingewiesen, bei der M.V.-Bildung auftretende, eventuelle Ver 
inderungen im Bindungszustand und in der sterischen Symmetrie 
der M.K. nachzuweisen ?). Solche Untersuchungen können bei der 
Deutung katalytischer Vorgänge vor allem solcher Reaktionen, bei 
denen eine stabilere, intermediäre Verbindung zwischen dem Kata 
Ivsator und dem Substratmolekül nachgewiesen ist, von besonderer 
Wichtigkeit sein. In Anbetracht der Bedeutung der M.V. anorgani 
scher Halogenide (AlCl,, ZnCl,, BCl, usw.) mit organischen Molekülen 
für eine große Zahl wichtiger chemischer Reaktionen), wollen wir 
unser Hauptaugenmerk auf diese M.V. richten, mit der Zielsetzung, 


durch Raman-spektroskopische Untersuchungen etwas über AÄnde 


rungen in der sterischen Symmetrie und in dem Ladungsverteilungs 
zustand, sowohl des Katalysatormoleküls als auch des mit dem 
katalysierenden anorganischen Halogenid verbundenen organischen 
Moleküls auszusagen. Solche Untersuchungen geben uns Aufschluß 
darüber, inwiefern ein organisches Molekül durch Anlagerung an das 


Katalysatormolekül bestimmten Reaktionen leichter zugänglich wird. 


Über die Möglichkeit eines Raman-spektroskopischen Nachweises einer 
unter dem Einfluß van DER Waansscher zwischenmolekularer Kräfte 
erfolgenden Symmetriedeformation. 


Die Möglichkeit eines Nachweises einer Änderung der sterischen 


Symmetrie eines Moleküls bei der zwischenmolekularen Wechsel 


1) BRIEGLEB, G4. und Laurpe, W., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 154. 
Eine allgemeine theoretische Darlegung über die bei einer zwischenmolekularen 
Wechselwirkung zu erwartenden Änderungen im Raman-Spektrum erfolgte später 
n einer Arbeit von BucHHEiMm (Physik. Z. 36 (1935) 694). Vgl. auch BrRIEGLEB, G.. 
oc. eit. 3) FRIEDEL-ÜÖRAFTS, vgl. auch vor allem auch was die Borverbin 
lungen anbetrifft MEERWEIN, H., Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 999; 
66 (1933) 411. Liebigs Ann. Chem. 455 (1927) 250. MEERWEIN, H. und BURNELEIT, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 1840. MEERWEIN, H. und Pannwirz, W., .J. prakt. 
Chem. 141 (1934) 123. 
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wirkung mit anderen Molekülen ergibt sich aus der Abhängigkeit di 
Intensität der bestimmten Normalschwingungen zugehörigen RAMAN 
Frequenzen von der Symmetrie des Moleküls. Unter günstigen Un 
ständen kann sogar der Fall eintreten, daß beim Übergang von ein« 
Konfiguration hoher Symmetrie zu einer solchen niedrigerer Symmetri 
oder umgekehrt, infolge eines symmetrieverändernden Einflusses ein: 
oder mehrerer benachbarter Moleküle, neue Raman-Linien im Spek 
trum erscheinen (Aufhebung von ..Entartungen‘‘) bzw. vorhanden: 
Raman-Linien verschwinden. 

MızusHnıma und Mitarbeiter!) beobachteten an in verschiedene: 
Lösungsmitteln (L.M.) gelösten Substanzen mit gegeneinander dreh 
baren Molekülteilen (z. B. 1, 2-Diehloräthan) eine vom L.M. abhängig: 
Intensitätsschwankung symmetrischer und antisymmetrischer No: 
malschwingungsfrequenzen. Dies kann darauf zurückgeführt werden 
daß aus Symmetriegründen in der trans-Konfiguration z.B. des 
Dichloräthans alle antisymmetrischen Schwingungen verboten sin: 
(Symmetriezentrum). Im freien Dichloräthan befinden sich die Chloı 
atome in trans-Stellung und führen gegeneinander Verdrillungs 
schwingungen aus?). Das L.M. beeinflußt den Schwingungszustand üı 
Molekül (Frequenz, Amplitude, Anharmonizität, Zahl der Molekül 
in einer bestimmten Schwingungsanregungsstufe). Je nach dem Gra«d 
der Schwingungsanregung, d.h. je nach der Abweichung vom trans 
Zustand, wird sich ceteris paribus auch das Intensitätsverhältnis deı 
symmetrischen und antisymmetrischen Schwingungen ändern. Iı 
festen Zustande, in dem die trans-Lage aus sterischen Gründen durel 
die umgebenden Moleküle weitgehend stabilisiert ist. treten nur noc| 
die symmetrischen Schwingungen im Raman-Spektrum auf. Dies: 
Erscheinungen des Verschwindens oder Neuauftretens von Linie: 
beruhen also auf einem Symmetrieübergang. bedingt durch ein: 
veränderte Winkeleinstellung gegeneinander drehbarer Gruppen. 


Das Erscheinen neuer Raman-Linien infolge einer Valenzwinke 


Symmetriedeformation bei Molekülen ohne drehbare Gruppen bei dı 


!) MızusHima, S., Morıno, J. und Hıcası, K., Physik. Z. 35 (1934) % 
Sci. Pap. Inst. physie. chem. Res. 25 (1934) 159. Mızusmima, S., MORINO, J. uı 
Nozırı, S., Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 29 (1936) 63. MızusHıma, S., MoRINO, 
und KozıMA, K., Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 29 (1936) 111 2) DEBYE, P 
Physik. Z. 31 (1930) 142. Emruarpr, F., Physik. Z. 33 (1932) 605. Mever, I. 
Z. physik. Chem. (B) 8 (1930) 27. Smyr#, E. P., Dornte, K. W. und Wiırson, | 


J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 4242. 
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\N DER Waarsschen Wechselwirkung mit Nachbarmolekülen wurde 


um ersten Male von uns!) am Beispiel der M.V. des SnCl, mit 


\lkohol und Äther nachgewiesen. 
Bei den M.V. anorganischer Halogenide (SnCl,, AlUL,, BUL, 


el, usw.) mit organischen und anorganischen Molekülen (Atheı 


\lkohol, Aceton, H,S. PH, usw.) ist von Uric#?) durch Dipol 
nomentmessungen eine Symmetriedeformation des Halogenidmole 
(üls dureh die Wirkung der angelagerten Komponente X nach 
ewiesen worden. So wird z. B. das im freien, ungestörten Zustande 
reeulär tetraedrische. dipollose SnCl, der Symmetriegruppe 7 bei deı 
\nlagerung von Dipolmolekülen oder auch von unpolaren, aber stark 
polarisierbaren Molekülen zu einem Molekül der Symmetriegruppe € 

I. h. die von dem zentralen Sr-Atom und drei in einer Ebene liegenden 


Hal-Atomen gebildete Pyramide wird flacher, der Winkel zwischen 


len die Pyramide begrenzenden drei SnCI-Bindungen wird ver 
srößert, wodurch der Schwerpunkt der drei in einer Ebene liegenden 
Hal-Atome sich dem Zentralatom nähert (Fig. 1). Das in normalem 
Zustande dipollose Molekül erhält dadureh. wie ULIcH zeigen konnte 
ein hohes Dipolmoment. Das nahezu ebene, dipollose AlCl, und 
RC, und das gestreckte Stäbchen des BeCl, werden zu mehr odeı 
weniger spitzen Pyramiden bzw. zu gewinkelten Molekülen mit hohem 
\loment deformiert. 

Diese Symmetriedeformation muß auch Raman-spektroskopisch 
nachweisbar sein. Über die Ergebnisse solcher, in dieser Richtung be 
sonnener Untersuchungen soll im folgenden Näheres mitgeteilt werden 
Über die Unicnsche Feststellung einer Symmetriedeformation der 
Halogenidkomponente hinaus soll durch die Untersuchungen nach 

!) Vorläufige Mitteilung: BRIEGLEB und LAauPpPe, loc. eit. 2) UricH, H., 
7. physik. Chem. Bopenstein-Festband (1931) 423. Z. angew. Ch. 44 (1931) 750 
Urıen, H., Hrrrer, E. und Nespirar, W., Z. physik. Chem. (B) 17 (1932) 21 
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Möglichkeit zugleich die Frage erörtert werden, ob und in welch« 
Weise eventuell auch die an das Halogenid angelagerte organisch 
M.K. X Veränderungen in der Symmetrie und dem Bindungszustan: 
erfährt. Zunächst soll etwas über die experimentellen Voraussetzunge: 
gesagt werden, die erfüllt sein müssen, damit eine M.V. überhaup 
zu den erwähnten Raman-spektroskopischen Untersuchungen ge 


eienet ist. 


Experimentelle Voraussetzungen bei Raunan-spektroskopischen 
Untersuchungen von Molekülverbindungeu. 

Nicht in allen Fällen sind Untersuchungen von M.V. in de 
Schmelze oder in Lösungen!) möglich, sondern es stellen sich solche: 
Messungen in verschiedener Beziehung Schwierigkeiten entgegen. 

l. Wenn irgend möglich?) empfiehlt es sich, um sichere Schlüss: 
aus dem Raman-Spektrum ziehen zu können, die M.V. im geschmol 
zenen Zustande und nicht im gelösten Zustande sei es im Über 
schuß einer der Komponenten, sei es in irgendeinem indifferenten 
L.M. zu untersuchen. Die Auswahl der für Messungen in der Schmelze 
geeigneten M.V. unterliegt aber einer weitgehenden Einschränkung 

a) Die Komponenten der M.V. dürfen bei ihrer Schmelztemperatuı 
nicht miteinander chemisch reagieren, wie es z. B. bei SnCl,— CH,OH 
(PFEiFFer)®) und BUl,— (CÜH,),O (WIBERG-SÜTTERLIN)?®) der Fall ist. 
Meist können daher nur solche M.V. untersucht werden, die einen 
nicht sehr über Zimmertemperatur liegenden Schmelzpunkt haben. 

b) Die M.V. soll beim Schmelzpunkt möglichst wenig in ihre 
Komponenten zerfallen sein. Diese Forderung ist aber nur in wenigen 
Fällen erfüllt, sie trifft nach unseren Feststellungen®) z. B. bei 
SnCl,—2 (C,H,)O nicht z 


2. Scheiden aus den genannten Gründen Untersuchungen in deı 


_ 


l, 


Schmelze aus, lösen sich aber die M.V. in einer ihrer Komponenten 


1) Vor allem kommen in erster Linie M.V,. zwischen solchen Molekülen in 
Frage, die einfach aufgebaut sind, so daß man ihre Raman-Frequenzen in übeı 
sehbarer Weise bestimmten Schwingungsvorgängen im Molekül zuordnen kann. 
2) Soweit man keine größeren Kristalle erhalten kann, so daß sich Unter- 
suchungen im festen kristallisierten Zustand nicht lohnen, zumal, wenn es sich 
um die Identifizierung schwacher Linien handelt. 3) PFEIFFER, P., Z. anorg. 
alle. Chem. 87 (1914) 235. RosENHEIM, A. und SCHNABEL, R., Ber. dtsch. chem. 
(Ges. 38 (1905) 2778. +) WIBERG, E. und SÜTTERLIN, W., Z. anorg. allg. Chem. 
202 (1931) 1, 22, 31, 37. 5) BRIEGLEB, G. und LauPpPpE, W., Z. physik. Chem 


(B) 28 (1935) 154. 
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Überschuß, so kann man diese Lösungen in Temperaturgebieten 
ıntersuchen, in denen weiter keine chemische Umsetzungen zwischen 
en M.K. eintreten. Da es sich aber durchweg nur um verdünnte 
,ösungen handelt, so beobachtet man meist ein starkes RAMAN 
spektrum der als L.M. dienenden überschüssigen Komponente, wäh 
end das RAMAN-Spektrum der gelösten M.V. relativ sehr vielschwächer 
ı Erscheinung tritt. Untersuchungen in Lösungen mit einer über 
hüssigen Komponente als L.M. haben daher folgende Nachteile. 

a) Es tritt eine teilweise Überlagerung der M.V.-Linien und der 
Linien der überschüssigen Komponente ein. 

b) Es sind meist nur die stärksten Linien der M.V. beobacht 
bar, das sind in den hier behandelten Fällen die besonders starken 
Linien der Halogenidmoleküle und nicht die meist schwächeren 
Linien der an das Halogenid angelagerten organischen Komponente, 
so daß sich die durch die Anlagerung bedingten Veränderungen im 
Raman-Spektrum der organischen Komponente X der näheren Beob- 
achtung meist entziehen, 

c) besonders, da bei geringeren Veränderungen im Raman-Spek- 
trum der an das Halogenid angelagerte M.V.-Komponente, deren oft 
nur wenig verschobenen und wegen der geringen Konzentration der 
M.V. nur schwachen Linien eine schwer beobachtbare geringfügige 
Verbreiterung oder Abschattierung der entsprechenden Linien der zu- 
gleich als L.M. dienenden freien, überschüssigen Molekülkomponente 
verursachen. 

3. Fallen die unter 1. und 2. diskutierten Möglichkeiten fort!), 
so müssen die M.V. in einem chemisch indifferenten L.M. in welchem 
die M.V. möglichst nicht in die Komponenten zerfallen ist, unter 
sucht werden. Dieses Verfahren, das sich bekanntlich bei dielektri- 
schen und absorptionsspektroskopischen Messungen usw. sehr gut 
bewährt hat, scheitert bei Raman-spektroskopischen Untersuchungen 
oft an der Wahl eines geeigneten L.M. Da alle als indifferente L.M. 
ın Frage kommenden Substanzen als solche schon ein linienreiches 
Spektrum besitzen, so ist eine teilweise Überlagerung der Raman- 
Linien des gelösten Stoffes und des L.M. unumgänglich. H,O hat 
zwar ein außerordentlich einfaches Spektrum, ist aber als L.M. oft 
nicht geeignet, da es beim Lösungsvorgang mit vielen Verbindungen 
chemisch reagiert. Durch mehr oder weniger genaue Koinzidenz der 


1) Dies ist z. B. bei $nCl,-Äther der Fall, da die M.V. in der Schmelze in ihre 


‚mponenten zerfallen ist und sich nicht in überschüssigem Ather oder SnÜl, löst. 
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RAaman-Linien des L.M. und der gelösten M.V. ist die Analyse di 
RAaMAan-Spektrums oft so erschwert, daß nur besonders charakterist 
sche Raman-Linien der gelösten M.V. sicher zu identifizieren sin 
besonders wenn man berücksichtigt, daß die Konzentration d. 
Lösung wegen der meist nur sehr zerineen Löslichkeit der M.\ 
durchweg nur sehr klein ist und daher die Intensität selbst der stärl 
sten Linien der gelösten Verbindungen gegenüber derjenigen des L.\ 
zurücktritt. Eine Erhöhung der Belichtungszeit hat in den meist« 
Fällen wegen des starken Hervortretens des kontinuierlichen Unte:ı 
orundes keinen Sinn. Besonders erschwerend wirkt ein häufig nich! 
zu vermeidender teilweiser Zerfall der M.V. im L.M., da dann, ab 
vesehen von einer damit verbundenen Konzentrationsverminderun 
der M.V.. neben dem Raman-Spektren des L.M. und der M.V. das 


Raman-Spektrum der freien, ungebundenen M.K. in Erscheinung tritt 


Meßmethodik und Darstellung der Verbindungen. 

Es wurde das Raman-Spektrum der M.V. SnCl,-Äthylätheı 
SnCl,-Methylalkohol und AlCI,-Äthyläther gemessen. Da die M.\ 
SnCl,-Äthyläther (1:2) weder in überschüssigem SnCl, noch in 
Äthyläther löslich ist und in der Schmelze bei 100° praktisch voll 
ständig in die Komponenten zerfallen ist (BRIEGLEB und LaurpE)' 
so wurde die Verbindung in Benzollösung untersucht. Die M.\ 
SnCl,-Methylalkohol mußte, da beim Schmelzen die Komponente 
miteinander reagieren, in einer bei Zimmertemperatur gesättigteı 
Lösung in überschüssigem C’H,OH gemessen werden (Molverhältnis 
I Mol SnCl,, 74 Mol OH,OH). Die M.V. Alt 1,-Äthyläther konnte al 
unterkühlte Schmelze zur Untersuchung gelangen. 

Für die Raman-spektroskopischen Messungen wurde eine für Aut 
nahmen sowohl bei hohen als auch bei tiefen Temperaturen veı 
wendbare Anordnung gewählt, die in einer späteren Mitteilung übe: 
tAMAN-spektroskopische Untersuchungen an den Verbindungen deı 
Alkohole und Äther mit Halogenwasserstoffen näher beschrieben weı 
den soll. Das Raman-Licht wird angeregt durch seitliche Einstrahlun: 
des von einer vertikal gestellten Hg-Lampe ausgehenden Lichte 
in einen DEwAR-Becher mit seitlichem Sehstreifen, der mit einer au! 
verschiedene Temperaturen einstellbaren Badflüssigkeit ?) gefüllt ist 

!) BRIEGLEB, G. und LaupPpeE, W., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 154. 


2) Der Badflüssirkeit können bestimmte Filtersubstanzen zugesetzt werde 
Gefiltert wurde bei AlC1,—(C,H;)s0 und bei SnCl,-Äthyläther in Benzol. 
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die das vertikal stehende Raman-Rohr eintaucht. Das Streu 
ht wird durch ein Prisma in den Spektrographen geworfen. Die 
NAMAN-Küvette ist durch eine besondere Vorrichtung nach jeweiliger 
"üllung in reproduzierbarer!) Weise zum Spektrographen justierbar 
er Spektrograph von Zeiß für das Sichtbare gestattet bei scharfen 
RAMAN-Linien im violetten Teil des Spektrums eine Genauigkeit von 

\ im grünen Teil eine solche von 1A. 

Bei der Darstellung der M.V. mußte auf die Fernhaltung selbst 
on Spuren Feuchtigkeit besondere Sorgfalt verwendet werden, da 
bekanntlich AlCIl, und SnCl, mit H,O leicht basische Verbindungen 
veben, die wegen ihrer Schwerlöslichkeit zur Bildung besonders im 
Streulicht störender Trübungen Anlaß geben. Eine solche TYXpALL 
Trübung verstärkt das Primärlicht und den kontinuierlichen Unter 
srund im Raman-Spektrum derart, daß sich schwächere Raman- 
Linien nicht mehr abheben und der Beobachtung entgehen. Es 
n 


ao 


wurde daher stets unter sorgfältigstem Feuchtigkeitsausschluß in 


schlossenen Glasnormalschliffapparaturen gearbeitet. Die Glasappara 


turen wurden vor ihrer Verwendung gründlich durch Abheizen. Eva 
kuleren und durch Spülen mit durch CaCl,- und P,O,-Aggregaten 


getrockneter Luft von den letzten Spuren Feuchtigkeit befreit. 


Der Äthyläther (pro Analyse) wurde mit Na getrocknet und über P,O, aus 
einer Schliffapparatur in ein Vorratsgefäß destilliert, aus dem er durch Normal- 
schliffansatz, ohne mit der feuchten Luft in Berührung gebracht werden zu müssen, 
durch Überdrücken mit trockener Luft entnommen werden konnte. 

Der Methylalkohol (pro Analyse) wurde über Mg-Band in eben ein solches 
Vorratsgefäß überdestilliert. 

Das Zinntetrachlorid wurde unter den erwähnten Trocknungsmaßregeln 
fraktioniert destilliert. Die mittlere Fraktion wurde durch Drehen der Fraktionier 
spinne in einem Schliff in einem, an die Spinne angeschmolzenen Vorratsgefäß 
wufgefangen, aus dem das SnCl, ebenfalls unter Feuchtigkeitsausschluß durch ein 
\nsatzrohr mit Normalschliff entnommen werden konnte. 

Zur Darstellung des Al-Triehlorids mußte von besonders reinem Al aus- 
egangen werden, da Spuren von Fe, Mn, Si und ähnlichen Beimengungen, mit 
denen das üblicherweise im Handel erhältliche A! meist verunreinigt ist, bei der 
Darstellung von AlCl, mit in dieses hineingehen und in Spuren schon mit Äther 
braune bis tiefschwarze Lösungen geben. Eine nachträgliche, genügend vollständige 
Reinigung von AlCl, durch fraktioniertes Sublimieren usw. ist bei den zur Ver- 


endung kommenden größeren Mengen A/lCl, kaum möglich. Aus reinstem Al, 


!) Dies ist unbedingt erforderlich, da z. B. bei SnÜl,-Athyläther wegen einer 
ırch photochemische Zersetzung bewirkten allmählichen Braunfärbung die Kü 


ttenfüllung während einer Aufnahme wiederholt erneuert werden muß 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 35, Heft ı 4 
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das uns freundlichst von der Metallges. Frankfurt zur Verfügung gestellt wurd 
(Reinheitsgrad: 99°993%) gelingt es, im trockenen HÜI-Strom unter besonde:ı 
Vorsichtsmaßregeln völlig weißes, vor allem eisenfreies AlC1, herzustellen, das sı 
in Äther völlig farblos löst. 

Die M.V. SnCl,-Äthyläther und deren benzolische Lösung wurde in eiı 
Normalschliffapparatur hergestellt, die einer von UrLıc#n?) zum Umkristallisier: 
von feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen verwendeten, ähnlich war (vgl. Fig. 
Der Kolben Ä und die Raman-Küvette sind mit Normalschliffen an die Fritte ang 
setzt, durch £, und E, kann jeder Teil für sich evakuiert werden. Zu dem a 

20° gekühlten Äther wird in dem durch Normalschliff 

das SnCl,-Vorratsgefäß angesetzten Kolben A, tropf: 

weise SnCl, hinzuz 
CH,OH u SnCh, geben und nach ang 
(C,H,),0 u. Allh, näherter Sättigung deı 
restliche Ather abg 

saugt. Die M.V.-Kı 

stalle werden in reineı 


+«— 
Trocken - trockenem Benzol, das 


apparat ] ebenfalls aus eineı 

Vorratsgefäß mit Nor 
u Trocker- malschliff unter Luft 
Va . abschluß entnommen 


Q 

wird, teilweise gelöst 

Durch Drehen der Ay 

paratur um 180° wird 

die bei Zimmerten 

peratur an der M.\ 

sesättigte benzolisch: 

Lösung in das RamaAn 

Rohr gefüllt. Da trot: 

Fig. 2. Fig. 3. NaNO,-Filter ein T: 
der Substanz sich 

photochemisch etwa nach 3 Stunden in störender Weise zersetzt hatte, war inneı 
halb einer etwa 12 stündigen Belichtungszeit eine drei- bis viermalige Füllung des 


RAMAN-Rohres notwendig. 


SnCl,—CH;,OH in überschüssigeem ÜH,OH. 


Durch den Normalschliff A (vgl. Fig. 3) wird durch ein Überleitungsrohr ı 
Normalschliff aus einem Vorratsgefäß ÜH,OH eingefüllt, danach wird durch Aı 
schalten von A an das SnÜl,-Gefäß SnÜCl, tropfenweise bei sorgfältiger Kühlun 
zum ÜH,OH hinzugegeben. Die Konzentrationsbestimmung erfolgte durch Wäge:ı 


1) Wir möchten besonders Herrn Dr. WINTER dafür unseren herzlichen Dan 


aussprechen. Es empfiehlt sich, kein gewalztes Al zu verwenden, sondern solches 


Barren, von dem man mit einem Stahl sehr vorsichtig Späne abhobelt und dies 
vor der Verwendung oberflächlich abäzt. 2) UrıcHh, H., Chem. Fabrik 14 
(1931) 278. 
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einer aus Fig. 3 ohne weiteres ersichtlichen Weise kann die SnCl,—UH,OH- 
sung in die RAMAn-Küvette bei Zimmertemperatur eingefüllt werden. [Die Fritte F 
ie. 3) findet bei der Untersuchung der M.V. 4Al01,-Äthyläther Verwendung. ] 


AIOT, (U, H,;)sO. 
Normal- 


Es wurde ebenfalls die Anordnung Fig. 3 verwendet. Durch einen 
hliff wird AlC1, aus einem Vorratsgefäß in das Reaktionsgefäß durch A eingefüllt. 
nter sorgfältiger Kühlung (— 50°) wird darauf durch A tropfenweise Ather hinzu 
ereben. Die bei 38° C schmelzende Verbindung, die sich im Raman-Rohr leicht 
is auf Zimmertemperatur unterkühlen läßt, wird durch die Fritte!) in die Raman- 
küvette hineinfiltriert. Die Filtration ist erforderlich, da die Schmelze trotz aller 
lroeknungsmaßregeln im Streulicht immer noch spurenweise Trübungen zeigte. 
a die Verbindung photochemisch gegen das Ultraviolettlicht besonders empfind 

h ist, wurde als Badflüssigkeit im DEwar-Gefäß (vgl. S. 48) eine 2% ige wässerig« 


VaNO,-Lösung verwendet. 


Tabelle 1. Normalschwingungsfrequenzen von SnÜl, 
TrumryY?) 104 (2) 136 (1) 367 (4) +01 (2) 
367 403 


371 (10) 407 (7) 


BHAGAVANTAN?) 106 131 
BRIEGLEB-LAUPPE 104 (8) 131 (5) 


Tabelle 2. Raman-Frequenzen und Normalschwingungsfrequenzen von 
SnCl, in OH,OH gelöst. 





wird 4; k — 333 
en 4103 
1.\ 438 

338 


e-+ 335 
g—161 


l»’ (Mittel): 161 (3), 218 (1), 334 (10), 296 (1), 404 (2), 497 (2) 


labelle 3. Raman-Frequenzen und Normalschwingungsfrequenzen von 
SnCl, in der M.V. SnCl,— (Cs H,)sO. in Benzol gelöst. 





23 266 

23191 

22772 

22686 

22625 10 
22548 6 


fr’ (Mittel): 171 (5), 253 (4). 395 (6), 320 (10). 


!) Von einer Reihe Glasfritten Nr. 5 (Schott) wurde eine mit der mittleren 
Porenweite 1'3 „u ausgewählt, da durch diese die auf 40° erwärmte Schmelze mit 
usreichender Geschwindigkeit durchläuft. Außerdem genügte die Porenweite zur 
rreichung einer optisch klaren Lösung. 2) Tkumry, Z. Physik 66 (1930) 790. 
BHAGAVANTAN, Indian J. Physics 5 (1930) 35. 


4* 
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Tabelle 4. Raman-Frequenzen und Normalschwingungsfrequenzen d 
Schmelze der Verbindung AlCl,— (C, H,)sO. 





24405 S > 306 22628 315 
24306 k 05 22533 { +10 


24182 > 529 22468 533 
24090 : 621 22403 } 540 
23884 - : 827 22314 4 629 
23822 > e 350 22250 > 693 
23651 : ke — 1060 22124 3 s19 
23502 :-— 1209 22050 4 93 
23447 . :— 1264 21952 3 1049 
23346 2 403 21891 4 1052 
23261 5b k— 1450, 1260 21810 10 -— 2901 

21735 10 k -— 2976 


Ir’ (Mittel): 310 (8), 406 (10), 534 (6). 625 (4), 690 (2b). 823 (3). 891 (4 


1054 (4), 1206 (1), 1262 (2), 1450 (5b), 2901 (10), 2976 (10). 


Diskussion der Ranman-Spektren. 
Symmetriedeformation des SnCl.. 

UCH,OH - SnCl,. Die Frequenzen der Tabelle 2!) wurden als Rest 
linien gewonnen, nachdem von allen Linien des Spektrums der methy| 
alkoholischen Lösung von SnCl, die bekannten, am reinen ÜH,OH 
gemessenen Frequenzen abgezogen wurden. Man kann von vorn 
herein erwarten, daß in Anbetracht der geringen Konzentration 
der M.V. von dieser nur die im Vergleich zu den H,OH-Linien 
viel stärkeren SnCl,-Linien auftreten. Natürlich ist die Möglichkeit 
nicht außer Acht zu lassen, daß die überschüssigen Linien eventuell 
teilweise auch dem an SnCl, angelagerten U H,OH zuzuordnen sind ? 
und nicht ausschließlich dem SnCl,,. da man ja grundsätzlich mit eineı 
durch die Wirkung von SnCl, verursachten geringen Frequenzände 
rung der Schwingungsfrequenzen des an SnCl, gebundenen ÜH,OH 
im Vergleich zum freien ÜH,OH rechnen muß |vgl. weiter unten 
den Fall AlCl,—(C,H,)‚O|. Trotz Berücksichtigung eventuell mög 
licher, geringer Frequenzverschiebungen der Normalschwingungen des 


) 


am SnCl, gebundenen ÜH,OH gelingt es aber nicht, die in Tabelle 2 


aufgeführten Frequenzen irgendwelchen Normalschwingungsfrequen 


zen des ÜH,OH in vernünftiger Weise zuzuordnen. Die Restlinieı 


!) Über die Bezeichnungsweise vgl. KoutLrauscH, K. W.F., Der Smekaı 
tAMAN-Effekt. Springer 1931. 2) Dabei kann es sich aber nur um die stärkste 
Linien des am SnÜl, angelagerten ÜH,OH handeln, da der gebundene Methy 
alkohol etwa nur !/- bis !/, der gesamten molaren Konzentration des Alkohol 
ausmacht und bei der Belichtungszeit und der Stärke des Untergrundes di 
schwachen Linien des an SnCl, gebundenen Ü’H,OH nicht hervortreten. 
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ıssen nur auf Schwingungsfrequenzen 4» 500), während C’H,OH 
ır Normalschwingungsfrequenzen Av >90 hat, so daß alle Av 
Verte der Tabelle 2 dem durch die Anlagerung an U H,OH defor 
ierten SnCl, zuzuordnen sind. 

1. Av 497 (2) wird als e—- 496 und k— 498 und 2. Ar’ = 404 (2) 

05 und k- 403 gefunden. 
3. Die Normalschwingungsfrequenz Av’ 296 kommt nur ein 
al. nämlich als e 296 im Spektrum vor, ihrer geringeren Intensität 
vegen kann die Frequenz nicht als k- gefunden werden, vor allem 
füllt 296 — 24415 in den Bereich der von g angeregten € H-Normal 
hwingungsfrequenzen des L.M. CH,OH 

t. Av 334 (10) wird viermal erregt als / 
ınd e— 331. 

5. 4Jv’=218 erscheint ebenso wie 4» -296 nur einmal im 
RAMAN-Spektrum, nämlich als e—- 218, eine k-Anregung konnte wegen 
der geringen Intensität der 218-Frequenz nicht gefunden werden, 
f- 218 würde als 22782 mit der Frequenz e - 158 koinzidieren. 

6. Av’ =161 wird dreimal als e— 158, f-165 und g- 161 ge 
funden. %4--161 fällt mit einer von g erregten C’H-Frequenz des 
CH,OH zusammen. 

SnCl,-2(C,H,)@. Die in Tabelle 3 aufgeführten Linien des 
Sn€Cl, wurden in der Weise erhalten, daß von allen gemessenen RAMAN- 
Frequenzen der Lösung von SnCl,— 2 (C,H,)O in Benzol alle Benzol 
und Ätherlinien abgezogen wurden. Da das Benzol ein linienreiches 
Spektrum besitzt, war es nicht möglich, mehr Linien als in Tabelle 3 
angegeben als sicher von SnÜl, gestreut zu identifizieren. Bei der 
seringen Konzentration der gesättigten Lösung der Verbindung in 
Benzol (1 Mol SnCl, auf 35 Mol Benzol) waren Raman-Linien von 
SnCl, überhaupt nur deswegen zu erwarten, weil SnCl, im Vergleich 
zu Benzol scharfe und sehr starke Verschiebungsfrequenzen besitzt. 


Von den Ather-Raman-Linien konnten nur die stärksten C’H-Fre- 


juenzen beobachtet werden?), da das Raman-Spektrum von Ather 


!) Sämtliche im Text aufgeführten Frequenzzahlen sind in em "! angegeben. 

2) Und diese auch nur äußerst schwach, weil sie von den violetten Ag-Linien 
ngeregt werden und diese aber, um eine sonst rapid eintretende photochemische 
Zersetzung und damit verbundene stark störende Braunfärbung zu vermeiden, 
lurch NaNO,-Filter stark geschwächt werden mußten. Das Ultraviolett wurde, 


ie schon erwähnt, praktisch vollständig filtriert. 
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gegenüber Benzol sehr schwach ist. (Eine Erhöhung der Belichtung 
zeit hatte keinen Sinn, wegen der damit verbundenen Verstärkun 
des kontinuierlichen Untergrundes, der im Vergleich zum reinen Benz: 
bei der M.V.-Lösung besonders stark war.) 

In Anbetracht der geringen Intensität des gesamten SnÜl, 
Spektrums sind nur Linien mit einer e-Anregung beobachtbar; di 
Anregung von % fällt fort, da, wie schon erwähnt, das Ultraviolet! 
und die violetten Linien des Hg-Spektrums filtriert werden mußte: 
Die in Tabelle 3 angegebenen Intensitäten sind etwa mit £ 2 unsiche 
da sich die Linien zum Teil in einem starken, kontinuierlichen Unteı 
grund befinden. Der Frequenz v’ =22686 : Av’ =e-257, könnte even 
tuell f—-315 überlagert sein, was aber nicht mit der allerdings relatiı 
ungenau angebbaren Intensität im Einklang ist. 

Um zu zeigen, daß Benzol auf das Raman-Spektrum des SnC 
keinen Einfluß ausübt, wurde von einer benzolischen Lösung, dis 
gleichviel SnCl, enthielt wie die bei Zimmertemperatur gesättigt: 
Lösung des M.V., ein Raman-Spektrum aufgenommen. Dabei ergal) 
sich, daß tatsächlich alle vom SnCl, in der Lösung gestreuten und aus 
meßbaren Raman-Linien innerhalb der Meßfehler mit den in Tabelle | 


angegebenen Frequenzen übereinstimmten. Erst bei Zugabe des 


Athers zur SnCl,-Benzollösung traten die Veränderungen im RAMAN 


Spektrum des SnCl, auf. 

Zusammenfassend kommen wir also zu der Feststellung, da) 
die unter den Tabellen 2 und 3 angegebenen Schwingungszahlen di 
Normalschwingungsfrequenzen des durch die Anlagerung an Alkoho 
bzw. Äther deformierten SnCl, sind. Vergleicht man die Normal 
schwingungsfrequenzen des deformierten SnCl, mit denen des undefor 
mierten SnCl,. so ergeben sich folgende Veränderungen (vgl. Fig. 4 

I. Eine Frequenzverschiebung entsprechender Linien. 

2. Eine Änderung der relativen Intensitätsverhältnisse. 

3. Das Auftreten neuer Frequenzen. 

Diese Umgestaltung des Schwingungsspektrums des SnCÜl, unteı 
der Einwirkung organischer Moleküle ist auf eine Symmetriedeforma 
tion des Haloidmoleküls bei gleichzeitiger Veränderung des Bindungs 
zustandes der SnCl-Bindung zurückzuführen und steht in besten 
Einklang mit den von KrLemm und Mitarbeitern!) und UrıcH und 


1) KLEMM, W., CrLavsen, E. und Jakopı, H., Z. anorg. alle. Chem. 200 
(1931) 367. 
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\litarbeitern !) entwickelten Vorstellungen über den Bindungsmecha- 
smus in diesen Molekülverbindungen. 

Die Zahl der Schwingungsfreiheitsgrade, die ja bei einem 5-atomi 

Molekül 3n 6-9 beträgt, kann je nach dem Symmetriegrad 
s Moleküls herabgesetzt werden, indem zwei oder mehrere, zu 
rschiedenen Molekülschwingungsvorgängen gehörende Normal- 
hwingungen die gleiche Schwingungsfrequenz haben (,,‚Entartung‘'). 
ach ursprünglich von BRESTER?) aufgestellten Auswahlregeln läßt 
ch die Zahl der voneinander verschiedenen Frequenzen in Ab 


ingiekeit von der Symmetrie des Moleküls angeben (vgl. PLACZEK)?°) 


)»+ 
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\nCl, hat die Symmetrie eines regulären Tetraeders (Symmetrie- 
sruppe 7“): Das Molekül hat infolgedessen vier Schwingungsfre- 
quenzen, von denen zwar alle Raman-aktiv (R.a.)*). jedoch nur zwei 
ultrarotaktiv (U.R.a.) sind. 

Bei der einfachen symmetrischen Valenzschwingung »v,’) (R.a., 
U.R.i.) sind kleine Schwingungsamplituden vorausgesetzt die 
\ußenatome im gleichen Bewegungszustand und das Zentralatom 


in Ruhe. Bei der symmetrischen, zweifach entarteten Deforma 


I) Urıcn, H., Z. physik. Chem. BODENSTEIN-Festband (1931) 423. Z. angew. 
('h. 44 (1931) 750. Uuicn, H., HerrteL, E. und Nespitar, W., Z. physik. Chem. (B) 
17 (1932) 21. 2) BRESTER, C. J., Kristallsymmetrie und Reststrahlen. Diss. 
Utrecht 1923. ?) PLaczerk, G., Z. Physik 70 (1931) 84. Leipziger Vorträge 
931. !) DAURE, P., Ann. Physik 12 (1929) 439. Trumey, B., Z. Physik 66 
1930) 790. ) Bezeichnungsweise bei MECKE, R., Leipziger Vorträge 1931 
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tionsschwingung d, (R.a., U.R.i.) schwingen die vier Außenatome 
der umschriebenen Kugelfläche. Von den zwei antisymmetrisch: 
Schwingungen, die beide sowohl R.a. als auch U.R.a. sind und b 
denen sich das Zentralatom an der Schwingung beteiligt, ist d 
antisymmetrische Valenzschwingung v, dreifach und die antisymm:« 
trische Deformationsschwingung d, zweifach entartet. 

Bei der Symmetriedeformation des SnCl, von T" zu Ü% bei 
M.V.-Bildung (8.45 und Fig. 1) muß sich die Zahl der Raman-Fr: 
quenzen von 4 auf 6 erhöhen; und zwar sind alle Linien R.a. und 
U.R.a. Drei Schwingungen sind einfach und drei doppelt entartet 

Diese durch die Symmetrieänderung zu erwartende Aufspaltun 
der RAMAN-Frequenzen wird auf das Beste durch die in Fig. 4 noc| 
einmal schematisch zusammengestellten Spektren bestätigt: Bei deı 
Änlagerung von ÜH,OH an SnÜl, spaltet Av’ — 401 in die Frequenze:ı 
+04 und 497 cm ! und Av’ = 136 in die Frequenzen 218 und 296 em 
auf, dagegen werden Av’ —367 und Av’ = 104 nur verschoben au! 
lv 334 em! und Av’=16l1em"!, 

Bei SnCl,-Äthyläther konnten infolge experimenteller Schwierig 
keiten (vgl. die Ausführungen S. 54) nicht alle Frequenzen 
des deformierten SnCl, gefunden werden. Der Vergleich mit dem 
tAMAN-Spektrum des durch CH,OH deformierten SnÜl, zeigt abeı 
eine weitgehende Analogie der Spektren. 


Dieselben Frequenzaufspaltungen beim Übergang von der Svm 
| A 


metriegruppe 7” zu C} werden auch beim Übergang von Molekülen 
der Form XY, zu X Y,Z beobachtet |LAnGsErtH#H!), KOHLRAUSCH’?) 
wie im Beispiel ÜCl, und (CH,) CCl, in Fig. 4 angedeutet worden ist 


ATCI,-Äthyläther. 

Auch bei dieser Verbindung steht wieder die Frage im Vorde:ı 
grund, ob und wie sich das Raman-Spektrum sowohl des AlCI, als 
auch des Äthers bei der M.V.-Bildung ändert. Leider fehlt nun 
aber in diesem Falle vorläufig die Vergleichsmöglichkeit des freien 
und des gebundenen AlCl,, da das Raman-Spektrum des freien 
undeformierten AlCI,, das vier RAMAN-Schwingungen zeigen müßte 
bis jetzt noch nicht gemessen wurde. Es liegen bis jetzt Messungeı 
am AlCl, im festen Zustande und in wässeriger Lösung vor. In 
Kristallgitter ist bis auf eine ihrer Intensität und Lage nach mög 


1) LANGSETH, A., Z. Physik 72 (1931) 350. 2) KOHLRAUSCH, K. W. F 
2. physik. Chem. (B) 28 (1935) 340. 
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'herweise als Ober- bzw. Kombinationsschwingung aufzufassende 
requenz bei 800 em! mit Sicherheit nur eine Schwingungsfrequenz 
ei 541 cm ! gefunden worden. Neuere röntgenographische Gitter 
trukturuntersuchungen an AlÜCl, ergeben aber (KETELAAR)!), daß 
UCl, im Gitter zu Zweiermolekülen assoziiert ist, in welchem AlCQl, 
nit größter Wahrscheinlichkeit deformiert ist (vgl. BRIEGLEB)?). 
HıBBEN?) findet in der wässerigen Lösung von AlCl, mit Sicherheit 
ur die Frequenzen 541 und die eventuelle Kombinationsschwingungs 


requenz bei 808. Diese Frequenzen sind wohl kaum dem unverän 


derten AlCI, zugehörig, da in H,O ja eine teilweise Hydrolyse (AlCL,OH 


sw.) eintritt. Inalkoholischen Lösungen findet schon bei Zimmer 
temperatur allmählich eine Alkoholyse statt (vgl. PERRIER und 
PouGET)*#). Es sei denn, daß man bei genügend tiefen Temperaturen 
ıntersucht, bei denen diese Reaktion ausgeschlossen ist. Bei solchen 
l'emperaturen ist aber die M.V. AlCl,-Alkohol in überschüssigem 
\lkohol praktisch unlöslich. Messungen in Benzol und €'S, oder 
ınderen chemischen indifferenten L.M. sind nicht durchführbar wegen 
einer zu geringen Löslichkeit, so daß nur Messungen des AlCI,-Dampfes 
oder der Schmelze (bei hohen Drucken) in Frage kämen 

Bis auf die Linie 534 ist also vorläufig keine Raman-Schwingungs 
requenz des AlCl, mit Sicherheit bekannt°). Wir können daher bei 
den an der M.V. AlCl,-Äthyläther gefundenen Frequenzen Av’ < 800 
mit Ausnahme der Linie 534 nicht genau angeben, ob sie veränderte 
\thyläther- oder AlCI,-Linien sind. Av’ = 310 ist der Frequenzlage 
nach wahrscheinlich eine AlCl,-Linie. Bei Av = 406, 690 und 625 


steht die Zuordnung noch aus. Eventuell entspricht Av’ —- 406 der 


starken Deformationskettenfrequenz Ar’ 435 des reinen AÄthers®), 


so daß insgesamt die vier Frequenzen 310, 534, 625 und 690 dem 
IC, zugehören, wie es der Zahl nach theoretisch zu erwarten ist. 

Wie auch die Zuordnung der an der M.V. 4AlC1,-Äthyläther 
beobachteten Frequenzen Ar’ 800 em! sein mag, auf alle Fälle 


ıst in bezug auf den Äther festzustellen, daß seine Normalschwingungs- 


!) KETELAAR, Z. Kristallogr. 90 (1935) 237. 2) BRIEGLEB, G., Zwischen- 
molekulare Kräfte und Molekülstruktur. Stuttgart, Enke 1937. ») HiıBBeEn, J. H., 
Proc. Nat. Acad. Sci. U.8. A. 18 (1932) 532. ) PERRIER, G. und POovusGET, 
Zentralbl. 2 (1901) 25. Vgl. auch PrFeIrrFeEr, P., Organische Molekülverbindungen. 
Stuttgart, Encke 1927. ') Wobei auch diese Frequenz noch dem Al,Cl,-Doppel- 

ıolekül zuzuordnen ist. %) Ihrer Intensität nach ist sie vielleicht von einer 


NCl,-Linie zufällig gleicher Frequenz überlagert. 
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frequenzen durch die Änlagerung an AlCI, eine Veränderung erfahre 
haben (Fig. 5). So tritt die Deformationsfrequenz 435 nicht unveı 
ändert wieder auf!), ebenso sind im Bereiche der € -O- und € -C-Valenz 
frequenzen Av’ — 841 und 934 auf 823 und 891 erniedrigt. Den dr: 
im reinen Äther bei 1026, 1144, 1286 und 1459 liegenden Frequenze: 
entsprechen in dem durch die Anlagerung an A/C1, veränderten Ätheı 


ACh,? 
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Ather 
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die Frequenzen 1054, 1206, 1262 und 1450. Statt der vier starkeı 
Iv-Frequenzen 2867 (Sb). 2933 (10) und 2978 (sb)?), treten in 
Raman-Spektrum der 4A/C1,-Ätherverbindungen nur zwei Frequen 
zen auf. 

Eine mögliche Deutung wäre folgende: 


In der Verbindung AlC1,—(C, H%)sO ist 2 0,7 = 21450 — 2900, d. h. die erst 


Oberschwingung von d,.. y fällt genau mit der Schwingung 2900 zusammen, während 


im reinen Äther das nicht der Fall ist (29, .4 = 2918) und somit eine Resonanz 
aufspaltung von 2900 in 2866 und 2933 eintritt (Fermr, E., Z. Physik 71 (1931) 250 


Durch diese zufällig exakte Übereinstimmung von 20,.. r und »;.. „ inder Verbindung 
H H 


wird diese Resonanzaufspaltung (Quasientartung) aufgehoben, so daß an Stell: 
der zwei Frequenzen 2866 und 2933 des reinen Äthers nur eine gemessen wird 

Die aus dem Raman-Spektrum klar hervorgehenden, nicht uneı 
heblichen Veränderungen im Normalschwingungsspektrum des Athers 


lassen auf eine Beeinflussung der Symmetrie und des Bindungszustande: 


I) Das Fehlen der schwachen am reinen Äther beobachteten Frequenz Ir’ — 5 
in der M.V.-Schmelze steht wahrscheinlich mit der geringen Intensität im Zu 
sammenhange, da das Raman-Spektrum der M.V.-Schmelze einen starken koı 
tinuierlichen Untergrund aufweist. 2) Von den ÜH-Frequenzen sind bein 
Äthyläther nur drei diskutiert worden. Dagegen glaubt Bär (vgl. KontLravsch 
K.W.F., Der SmekaL-Raman-Effekt, S.311. Springer 1931) nach Filterversuchen 


yms 


drei weitere annehmen zu müssen, nämlich 2692, 2730 und 2806. Man erhält 


diese drei weiteren ÜH-Frequenzen, wenn man die von e gestreuten Linien 1026 


1144 und 1286 außerdem noch k zuordnet. Uns erscheint jedoch diese Zuordnun; 


nicht genügend gesichert. 
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Äther schließen!). Diese Feststellung ist vom Standpunkt der 


ıtalytischen Wirkung des AlCl, von Bedeutung. Eine solche Rück 


irkung des deformierten Halogenidmoleküls auf die Symmetrie und 
en Bindungszustand der organischen Molekülkomponente geht be 
‚nders deutlich aus den grundlegenden Arbeiten von MEERWEIN und 
\litarbeitern?) an den Ansolvosäuren und den M.V. des BF, mit 
/,), Alkohol usw. hervor. Es hat sich unter anderen z. B. gezeigt 
aß bei Anlagerung von H,O oder Alkoholen an Haloidmoleküle 
eine Veränderung der OH-Bindung auftritt, der zufolge die Protonen 
ffinität des Sauerstoffes verringert wird. so daß die M.V. mit Basen 
Salze bildet. Wegen der großen Bedeutung, die die durch starke 


N 


Polarisationswirkung seitens polarer Moleküle entstehenden Ansolvo 
erbindungen und die M.V. des BF, für die Katalyse haben, sind 
systematische RAaMan-spektroskopische Untersuchungen usw. dieser 


Verbindungen in Angriff genommen. 


I) Wir möchten nicht versäumen, darauf hinzuweisen, daß bei der Deutung 
ler M.V.-Spektren der Nebenvalenzbindungsmechanismus zwischen den M.K. von 
Wichtigkeit ist. Bei den M.V. des SnCl, ist ein Elektronenaustausch- Bindungs 
nechanismus mit Sicherheit auszuschließen (SnCl, und Ather bzw. Alkohol sind 
elektronenmäßig abgesättigte Moleküle). Es kommen als Bindungskräfte Dipol 
ınziehungskräfte zwischen den stark polaren SnCl-Bindungen und den organischen 
Dipolmolekülen in Frage, bei gleichzeitiger Überlagerung von quantenmechanischen 
Störungseffekten zweiter Ordnung. Da bisher mit Sicherheit noch keine RaMAN 
linien von Dipol-Dipol-Assoziation gefunden worden sind, so liegt kein Grund vor, 

n Teil der in den M.V. gefundenen, im Vergleich zum freien SnC!, überzähligen 

Raman-Linien womöglich der Dipol-Dipol-Bindung zuschreiben zu wollen. Bei 
/C1,- Äther besteht die Möglichkeit eineı semipolaren Bindung zwischen Al und ©. 
Eine solehe Bindung ist aber aus verschiedenen Gründen unwahrscheinlich (vgl. 
BRIEGLEB, G., loc. eit., Anm. 1, 8. 42). Im Falle einer solchen Elektronenbindung 
vischen Al und © bestände dann die Möglichkeit, einen Teil der an der M.V. 
beobachteten Raman-Frequenz im Gebiete Ar’ < 800 mit einer solchen neuen Haupt- 
valenzbindung zwischen Al und O0 in Zusammenhang zu bringen. Die für Fragen 
es katalytischen Mechanismus wichtige Feststellung einer relativ starken Veı 
inderung der Bindungen im Äther durch die Anlagerung an AlC1, bleibt davon 
ınberührt. 2) MEERWEIN, H., Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 999: 66 (1933) 
til. Liebigs Ann. Chem. 455 (1927) 250. MEERweEIN, H. und BurnELEIT, Ber. 
Itsch. chem. Ges. 61 (1928) 1840. MEERweEINn, H. und Pannwiırz, W., J. prakt. 
Chem. 141 (1934) 123. 





Das Dipolmoment des Schwefeltrioxyds. 


Von 
A. Smits, N. F. Moerman und J.C. Pathuis. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 4. 12. 36.) 


Es wurde die Dielektrizitätskonstante der Dampfphase des komplexen Stoff: 
SO, bestimmt. 

Dabei stellte sich heraus, daß die einfachen SO,-Moleküle eine ebene Konfigura 
tion besitzen. Die Polymerisation im festen und flüssigen Zustand kann also nic! 


einer Dipolassoziation zugeschrieben werden. 


Im Zusammenhang mit den Untersuchungen über die Komplexität 
des Schwefeltrioxyds!) erschien es uns von Interesse, etwas zu wissen 
von der Konfiguration des SO,-Moleküls. Die Dampfphase besteht 
wie aus der Dichte hervorgeht, unter normalen Bedingungen fast aus 
schließlich aus einfachen Molekülen. 

Aus den Dampfdruckanomalien, d.h. aus der Abnahme des 
Dampfdruckes nach partieller Abdestillation und aus der Konstante 
von TROUTON (32.) wurde geschlossen, daß auch die Flüssigkeit sehı 
deutlich komplex ist, und das Studium des Raman-Kffektes hat 
diesen Schluß bestätigt. Hierbei stellte sich heraus, daß die polymeren 
Moleküle nicht etwa durch Dipolassoziation aus den einfachen auf 
gebaut sind, denn es treten völlig neue Raman-Frequenzen auf, die 
diejenigen des Einzelmoleküls in Größe und Intensität durchaus veı 
gleichbar sind. 

Da man nun oft ohne weiteres annimmt, daß die sogenannten 
anomalen Substanzen alle aus Dipolmolekülen aufgebaut sind, und 
da andererseits vermutet wurde, daß das SO,-Molekül eine ebene 
Konfiguration besitze, haben wir das Dipolmoment der Einzelmoleküle 
bestimmt. Dazu kamen nur die Messungen am Dampf in Betracht 
da das SO, mit allen gebräuchlichen Lösungsmitteln reagiert. Es gilt 
bekanntlich: 

4ı N 4 N u? 


a 


u” 
3KT 3 "OT (Pat P)+Py ( 


) Smits, A. und SCHOENMAKER, P., JJ. chem. Soc. London 1924, 2554. 
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‚um können wir für Gase weil » dann nur wenige von 1 verschieden 


t schreiben 


‚ daß bei Vernachlässigung von P, geschrieben werden kann 


{ iM t ı N u: 
> i 2 I r 
Ei +2 dar Hr 


Setzen wir weiten 
nn 


273 p 


worın 1} d 


nd bedenken wir, daß für Gase : l vesetzt werden kann. dann 


bekommen wir aus (1) 

P 
oder (4 l)® tn Ne, 
Schreiben wir diese Gleichung in der Form 


(e-1)e Fr; 4nNa: 


41 N u? 3kh 
bt, und u | | s 19-10-"° y3B: 


3k 4 ıN) 
Ks ist nun die Gleichung (5) die hier angewandt werden wird 

Wir benutzten den von Kipp & Zonen gelieferten Apparat zur 
Dipolmessung ?), dessen Beschreibung man in der zitierten Literatur 
findet. Es war aber nötige einen Gaskondensator zu konstruieren, 
dessen Kapazität größer war als der beigelieferte, von etwa 10 cm 
und der überdies nicht von 80, korrodiert werden konnte 

Als Modell diente das System des beigelieferten Kondensators, 


in dem die Platten aus zwei platinierten gläsernen Zylindern be 


an standen, die auf kleinem Abstand voneinander gehalten werden. Die 
a Fig.1 bildet die zuletzt angewandte Form. Die Entfernung deı 
Bu Zylinder B und € betrug nur 02mm. Das Platinieren der großen 
küle Oberflächen, besonders der inneren Seite des äußeren Rohres, machte 
cht anfänglich große Schwierigkeiten. Weitere Besonderheiten erkennt 


gilt man leicht aus der Figur. 


!) Aus praktischem Grunde ist hier «= 1 gewählt, weil die Elektronen- 
polarisation sich dann sehr einfach aus dem Brechungsexponenten, bei 0 und 
760 mm Ag berechnen läßt. 2) CoHEN-HENRIQUEZ, P., Rec. Trav. chim. Pays 


Bas 54 (1935) 327. 
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In dem Gefäß A, das in einem Thermostaten getaucht wa 
befand sich flüssiges SO,. Der Kondensator war im kupfernen Deck: 
des DEwAR-Gefäßes eingeschraubt. Dieses DEwArR-Gefäß mit Para 
finöl gefüllt, war als Thermostat eingerichtet (Erhitzungsdrah 
Rührer, Thermoregulator). Der Rührer mußte dabei sehr sorgfälti 
gelagert sein, damit nicht Erschütterungen die Messungen störteı 
Es gelang in dieser Weise, die Temperatur dieses kleinen Volume: 
(1 Liter) auch bei 160° auf 001° bis 0°02° konstant zu halten. 

Alle herausragenden Teile de 


släsernen Apparates waren mit is: 
elektrisch auf etwa 100° geheizt. 


vor sich. daß das Gefäß A mit SO 
auf 50'00° gebracht wurde. Die Tem 
peratur des Kondensators wurde natüı 
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Fig. 1. Meßkondensator mit Vor- Fig. 2. Abhängigkeit der Dielektrizitätskoı 
ratsgefäß. stante (AC) des SO, vom Druck (p cm Hg 


lich höher gewählt. Nun wurde der mit dem Meßkondensator paı 
allel geschaltete Präzisionskondensator eingestellt und dann das Ge 
fäß A schnell in ein Gemisch von fester Kohlensäure und Alkohol 
eingetaucht. Die Kapazitätsänderung des Meßkondensators wurd: 
dann mittels Verdrehung des Präzisionskondensators kompensiert. 

Da es denkbar erschien, daß die Genauigkeit der Messungen dure! 
Adsorption beeinträchtigt würde, haben wir zunächst die Kapazitäts 
änderung als Funktion des Dampfdruckes bestimmt. Es resultiert 
eine Gerade wie Fig. 2 zeigt, woraus folgt, daß keine merkliche Ad 
sorption stattfindet. 





liertem Kupferdraht umwickelt und 


Die Messungen gingen nun so 
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Bei der Eichung des Kondensators, die mit (O0, CO, und NH, 
Werte von ZAHN)!) vorgenommen wurde, traten eigentümliche 
‚chwierigkeiten auf, worauf wir später zurückzukommen hoffen. 
Zur Kontrolle füllten wir zunächst das Gefäß A mit flüssigem S8O,, 
\aß mehrere Male im Hochvakuum entlüftet, destilliert und schließ 


ch über P,O, getrocknet war. Wir arbeiteten dabei aber zwischen 


\en Temperaturen von flüssiger Luft (p=0'0) und von schmelzendem 


Kis (p=1526 Atm.). Die Resultate waren dabei folgende: 


Tabelle 1. 





- 105 


292°0 1281 0,701 


2I8’0 2937 715 


3130 1119 "751 
3220 1074 778 
3329 1011 "799 
3434 950 "24 
3530 914 "847 


Hieraus läßt sich das Dipolmoment des SO, zu 160+002 D be 
rechnen, ein Wert, der in guter Übereinstimmung steht mit dem von 
ZAHN mitgeteilten (161 7). 

Bei SO, wurde die Temperatur der Flüssigkeit von 5000° © 

08 2cm) zu s0°C' varliert, wobei es natürlich fest wurde 


000 em). Die Tabelle 2 ergibt die erhaltenen Werte: 


Tabelle 2. 





1)- 105 
Atm. 


3530 
3630 
3730 
38330 
3930 
1030 
+13°0 
1230 
4330 


1) Zaun, C.T., Physic. Rev. 27 (1926) 455. Zaun, C. T. und Mies, . 


Phvsic. Rev. 32 (1928) 497. 
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In Fig. 3 sind die Resultate aus Tabelle 1 und 2 graphisch da 
gestellt. 

Man sieht, daß der Wert von (e—1)» innerhalb der Fehleı 
grenzen von der Temperatur unabhängig ist, d.h. daß das Dipo 
moment des Schwefeltrioxydes gleich Null ist. Weil die Kontrol 
dieser Bestimmungen aus dem Wert des Brechungsverhältniss: 
unsicher schien, da nur eine einzige Bestimmung dieser Größk 
vorlae!) und die Autoren selbst den Wert nicht für ganz sich: 
ansehen, haben wir das Brechungsverhältnis des Schwefeltrioxyd 


dampfes nochmals selbst 











ol dE v"" bestimmt. Wir benut 
50, ten dazu das Jamın-Löwı 
“ Interferometer. Statt deı 
gebräuchlichen Kamme:ı 

die für SO, nicht in Bi 

” tracht kam, weil die plan 
Fa parallelen Platten mit Ka 
7 nadabalsam aufgekittet 
waren, benutzten wir ein 
® 0; sogenanntes Scheidewand 
. rohr. Das Rohr waı 

” NE ER Ka 7940cm lang, die End 
” 23 und 24 ” 25 „ % vi 27 P 28 ” 29 ” flächen wurden sorgfältig 


flach oeschliffen und daı 


Fire. 3. Abhängirkeit der Dielektrizitätskonstante = 
auf mit Kitt (aus PO 


von SO, und von SO, von der Temperatur. 
(‚lvcerin) die planparalleli 
Platte aufgeklebt. Nachdem der Kitt getrocknet war, wurde das 
Rohr an beiden Seiten hochevakuiert (10% mm). Sodann wurd 
aus einem Vorratsgefäß mit Diaphragmen, das mit der einen Kammeı 
über eine angeschmolzene Kugel verbunden war, in der bekannte 
Weise eine kleine Menge SO, in die Kugel hineindestilliert. Di 
Kugel und das Vorratsgefäß wurden dann in flüssige Luft einy: 
führt, und das Vorratsgefäß abgeschmolzen. Die Vergleichskamm: 
blieb dabei hochevakuiert. Nahmen wir nun die flüssige Luft wes 
so bildete das SO, in der Kugel allmählich Dampf und das Inte: 
ferenzstreifensystem wanderte vorbei. Weil der Tripelpunkt der eı 
artigen Modifikation bei 16'85° liegt, stieg der Druck bis der Tripe 
I) ÜUTHBERTSON, Ü. und METCALFE, E. P., Proc. Roy. Soc. London (A) 0 
(1908) 406. 

















Das Dipolmoment des Schwefeltrioxyds. 65 


punktsdruck erreicht war, und blieb dann lange Zeit konstant (auf 
1545 cm). Wir zählten dann die Anzahl der passierten Streifen, 
indem der Druck von 0 bis zu 1545 cm anstieg. Es gilt bekannt- 
lich’ na —1=8%/L, wo S8 die Anzahl gewanderte Streifen, A die Wellen- 
linge des Lichtes, und Z die Länge des Rohres bedeutet. — Als 
Lichtquelle benutzten wir eine Na-Glühkathodenlampe, und eine 
Hochdruck-Quecksilberlampe von Philips, indem wir aus dem Licht 
mit drei WRATTEN-Filtern (77 A), die grüne Linie = 5461 isolierten. 
Wir fanden so: 
Tabelle 3. 





: Temperatur des Dampfes Anzahl 
Lichtquelle i ee gs 
in der Kammer in Grad Streifen 
I, 99% 819 | 
Mas u. pc | 1806 
Na, 214 1798 | 
Hg (A= 5461) 214 1949 | 195-4 
I) 
Hg (A=5461) 214 195°8 | 


Hieraus berechnet sich (für 0° und 76 cm) 
(n—1)„n10* 


712°5 
(n—1)s441°106°— 713°2. 


Wenn man diesen Unterschied als reell betrachtet, so bekommt man 
nach der Formel von CaucHyY n,=n,—c/i? den Wert 706 für 
(n„—1)10®. 

ÜUTHBERSON!) fand für (n,„—1) 106-737, doch streuen seine 
Ergebnisse mehrere Prozente. 

Aus den Werten von n, für Chlorsulfonsäure (der mittels der 
Formel von LoRENTZ-LoRENZ auf den Dampf umgerechnet wurde) 
und Salzsäure berechnet sich für SO, (n,—1) 10% — 705. Vergleichen 
wirnun den Wert (n?, —1) 106-1412?) mit dem der Totalpolarisation 
( 1) 10°—1630, so finden wir für den Quotient: 1'715. Falls kein 
Dipolmoment vorhanden ist, muß, weil n,, aus dem Sichtbaren extra 
poliert wurde, die Atompolarisation 15%, der Elektronenpolarisation 
betragen. 

Das ist ein sehr annehmbarer Wert, denn für mehrere nicht polare 
Substanzen wurden solche Werte gefunden®). Für 0O,, das besonders 
gut gemessen wurde, ist der Quotient 112 [nach den Werten von 


D} 


1) Loc. eit. ®2\n„—=1+4, n,=1+24-+ 4? und bei Vernachlässigung 
von A? ist also n, —1=24. 3) WoLr, K. L., Z. physik. Chem. (B) 2 (1929) 39. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 35, Heft ı 2 
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ZAHN!) und STUART?)|, wenn man n, aus dem Sichtbaren extr: 
poliert. Es ist somit bewiesen, daß das SO,-Molekül eine ebene Kon- 
figuration besitzt. 

Dies entspricht der Erwartung. ZACHARIASEN?) bemerkt, dab 
die Ergebnisse der Röntgenanalyse von Kristallen darauf hinweise: 
daß Atomkomplexe mit 3-8 Valenzelektronen eben sind, solche mit 
3-8+2 dagegen pyramidal. G. Häce*#) der ebenfalls für SO, eine 
ebene Konfiguration gefordert hat, bemerkt, daß in den ebenen 
Komplexen das Zentralatom keine, nicht an der Bindung beteiligte 
Valenzelektronen besitzt. Nach PauLins®) muß man allerdings das 
Flachsein so auffassen, daß z. B. beim NO,-Ion, das Stickstoffatom 
sich abwechselnd oberhalb und unterhalb der Fläche der drei Saueı 
stoffatome befindet. 

F. Hunp®) hat zuerst diese Verhältnisse am Molekül AB, disku 
tiert, und der Fall des Ammoniaks ist wohl am besten studiert. Die 
Aufspaltung der Raman-Frequenz des N-Atoms gegen die Fläche der 
H-Atome, wurde von AMALDI und PLACZEK?) beobachtet. DENNISON 
und Harpy®) konnten die Aufspaltung an sehr vielen Energie 
niveaus im Ultrarotspektrum verfolgen. Wir wissen daraus, daß im 
Grundzustand die Aufspaltung —0'6cem! beträgt, d.h. daß die 
Resonanzfrequenz 18-10!° ist. CULEETON und WirLLıams®) konnten 
zeigen, daß bei dieser Frequenz (ultrakurze Radiowellen), das Ammo 
niak ein Absorptionsband zeigt. 

Das Schwefeltrioxyd schließt sich wahrscheinlich, da es ebenso 
viele Valenzelektronen enthält, den (O?2”- und NO,-Gruppen an 
ÜLEMENS SCHÄFER und MarTossı!P) fanden bei einigen Carbonaten eine 
deutliche Aufspaltung der Reflexionsmaxima bei 14 und 7 u. Bei 
diesem letzten Band beträgt die Aufspaltung 60 em”. 

Betrachten wir nun die Raman-Spektra der Nitrate und Caı 
bonate in Zusammenhang mit dem des SO,, so sehen wir, daß das 
Spektrum der Carbonate im wesentlichen aus einer Linie bei 1060 cm 


1) Zaun, (©. T., Physic. Rev. 27 (1926) 455. 2) STUART, H. A., Z. Physik 
47 (1928) 457. 3) ZACHARIASEN, W. H., J. Amer. chem. Soc. 58 (1931) 2123 
4) Häcs, G., Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 199. 5) PauLing, L., J. Ameı 
chem. Soc. 53 (1931) 1367. 6) Hunp, F., Z. Physik 43 (1927) 805. ?) AMALDI, F 
und PLAczeEk, G., Z. Physik 81 (1933) 259. 8) DENNISON, D. M. und Harvy, 
J. D., Physic. Rev. 39 (1932) 938. 9) CLEETON, ©. E. und Wırrıams, N. H,, 
Physic. Rev. 45 (1934) 234. 10) SCHÄFER, ÜUL., Marosı, F. und Dane, F., 


Physik 45 (1927) 493. 
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esteht. Die Nitrate ergeben eine starke Linie bei 1050 und zwei 
hwächere bei 725 und i370 em”!. Das Raman-Spektrum des SO, 
nthält ebenfalls drei Linien n. 1. 534, 1068 und 1390. 

Es ist auffallend, daß die Frequenz der symmetrischen Kontrak- 
tion (+1060) in den drei Komplexen fast genau denselben Wert hat. 

Die Linie 1390 korrespondiert mit dem Reflexionsband der Car- 
‚onate bei 7 u. Sie ist in der Tat genau so wie diese in eine stärkere 
von größerer, und eine schwächere von kleinerer Frequenz auf- 
gespalten. Die Aufspaltung beträgt etwa 30 cm”!. Wenn wir nun 
die Frequenz 1390 als die Bewegung des Zentralatoms gegen die 
Fläche der drei anderen Atome zuordnen (was allerdings nicht ein- 
wandfrei ist, weil VENKATESWARAN!) den Depolarisationsgrad dieser 
Linie zu 0°8 bestimmt hat), so können wir die Aufspaltung des 
Energieniveaus im Grundzustand auf 15cm”! schätzen. Was be- 
deuten diese Tatsachen für das Dipolmoment? Das Ammoniak hat 
bekanntlich ein großes Dipolmoment, das Schwefeltrioxyd dagegen 
zeigt ein Dipolmoment null. Nun wissen wir, daß auch das Ammoniak 
eine Resonanzfrequenz von 18-1010 besitzt, d.h. daß das Molekül 
1'8-10mal pro Sekunde in eine Spiegelbildkonfiguration übergeht, 
wobei das Dipolmoment natürlich das Vorzeichen wechselt. 

PauLinG hat bewiesen, daß nur die Moleküle die sich im Grund- 
zustand der Rotation befinden, sich in einem elektrischen Feld richten 
können. Um nun eine Einsicht in die Größe der Geschwindigkeit zu 
bekommen, mit der die Dipole sich in der Richtung des Feldes drehen, 
betrachten wir die Formel für die Energieniveaus des symmetrischen 
Kreisels: 6443 

Em I Bjj+n. 

Nun wissen wir, das beim Übergang von j=1 zu j=0 eine 
Strahlung mit der Frequenz hv,—2B emittiert wird. Dieser Wert 
von »,, den wir aus dem Ultrarot- oder Raman-Spektrum finden 
können, ist bekanntlich gleich der Umdrehungsfrequenz der Dipole 
im ersten angeregten Zustand. Das Trägheitsmoment des Ammoniak- 
moleküls wurde zu 2'78-10”*% g/cm? bestimmt. Daraus folgt für v, 
der Wert 60-10!%. Da nun die Resonanzfrequenz des Ammoniaks 
2:101° beträgt, sieht man sofort ein, daß die Einstellung des Dipols 
in diesem Fall durch das relativ langsame Hin- und Herpendeln nicht 
gestört wird. 


I) VENKATESWARAN, S., Philos. Mae. (7) 15 (1933) 263. 


5* 
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Ganz anders liegen die Verhältnisse beim Schwefeltrioxyd. D: 
Trägheitsmoment ist nicht bekannt, aber es wird doch sicher nich 
weit von 150-10”@ g/cm? entfernt sein. Die Umdrehungsfrequen 
der Dipole läßt sich somit auf 1-10 abschätzen. Die Pendelfreque: 
aber beträgt in diesem Fall etwa 45-1010, 

Das Schwefeltrioxyd hat somit praktisch kein permanentes Dipo 
moment, denn ehe das Molekül die Zeit hat sich nennenswert zu 
drehen, ist das Dipolmoment schon wieder umgekehrt und wirkt di: 
Kraft wieder in umgekehrter Richtung. 

Über die wahre Konfiguration der Moleküle können also in 
Fällen, wie dem vorliegenden, die Messungen des Dipolmoments 
keinen Aufschluß geben, und die Frage, ob ein Molekül ‚‚wirklich 
flach‘ ist oder pyramidal mit sehr großer Pendelfrequenz, wird sich 
nur spektrographisch lösen lassen, zumal da auch die Röntgenanalyse 
z. B. von Carbonaten und Nitraten, darüber wahrscheinlich vorläufig 
nur wenig aussagen kann. 


Amsterdam, Laboratorium für allgemeine und anorganische Chemie der 
Universität. 1. Dezember 1936. 





Innere Umsetzungen im System 803. 


Von 
A. Smits und N. F. Moerman. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 12. 36.) 


1. Es wurde nochmals die Dampfdruckkurve der reinen niedrig schmelzenden 
Form des SO, und auch der flüssigen Phase, beide in innerem Gleichgewicht, 
bestimmt. Außer im höchsten Sublimationspunkt bei 30°3° wurde eine völlige 
Übereinstimmung mit den früheren Bestimmungen gefunden. Der Tripelpunkt 
st bei 31°5° und 375°5 mm Hg. 

2. Wenn die Temperatur auf über 31°5° gestiegen war, und Punkte der Dampf- 
Iruckkurve von flüssigem SO, gefunden wurden, war der größte Teil der 5-Form 

‚ch fest, was bei raschem Arbeiten selbst noch bei 60° der Fall war. Die 5-Form 
schmilzt aber nicht immer über ein Temperaturgebiet, denn in einem Bad von 32 
war die Masse nach zweimal 24 Stunden vollständig geschmolzen. Das Resultat 
hängt hier sehr stark von der Geschwindigkeit ab, mit der man arbeitete. 

3. Der Dampfdruck wird beherrscht von einem sehr kleinen Teil des festen 
Stoffes, der sich ins innere Gleichgewicht gesetzt hat und bei 31°5° schmilzt. 

4. Es stellte sich heraus, daß die sogenannte kolloidale Form von 80, nichts 
anderes ist als flüssiges SO, mit einer sehr kleinen Menge darin schwebender Fasern 
von der a-Form. 

5. Aus der Sublimationskurve der 5-Form berechnet sich q,,, 13°5 kcal/Mol 
ınd für die Verdampfungswärme der Flüssigkeit q, 4,,, = —10'6 kcal/Mol, so daß 
die Schmelzwärme q,;7 29 kcal/Mol ist. 

6. Ebenso wie bei der a-Form gelang es die $-Form durch partielle Abdestilla- 
tion zu stören, so daß eine Masse mit zu niedrigem Dampfdruck zurückblieb. Der 
Dampfdruck nahm mit der Zeit wieder zu und der Verlauf war der einer Hyperbel, 
gerade wie bei der a-Form gefunden war. 

7. Es wurde die Lösungswärme der bei verschiedenen Temperaturen erstarrten 
Präparate der 5-Form in Schwefelsäure von 83°5 Gewichtsproz. bestimmt, und es 
stellte sich heraus, daß diese Wärme in sehr eigentümlicher Weise von der Er- 
starrungstemperatur abhängig ist. Das Präparat, das 2° unterhalb des unären 
Schmelzpunktes, also bei 29°6° kristallisiert war, gab eine Lösungswärme von 
15’4 kcal/Mol, indem die Lösungswärme der Flüssigkeit 18°3 kcal/Mol betrug, 
woraus eine Schmelzwärme von —2'9 kcal/Mol folgt, während sich aus der Dampf- 
Iruckkurve (siehe oben) vollkommen denselben Wert ergab. Die Präparate, die 
bei niedrigeren Temperaturen erstarrt waren, zeigten nach Erstarrung in dem 
lemperaturgebiet 28° bis 27°, eine starke Zunahme der Lösungswärme. Nach 
Krstarrung bei Temperaturen unterhalb 26° wurde ein Wert gefunden, der praktisch 

it der Lösungswärme der Flüssigkeit übereinstimmt. Es wird die Richtung 
ıngegeben, in der die Lösung dieses Verhaltens zu suchen ist. Schließlich wird die 
Wahl der Pseudokomponente, das Bild des inneren Gleichgewichtes und die Struktur 


ler polymeren Moleküle besprochen. 
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1. In der letzten Abhandlung!) über dieses Thema wurden « 
Resultate der Fortsetzung unserer Untersuchungen der hoc! 


schmelzenden asbestartigen «-Form des SO, veröffentlicht, und jet 


wollen wir unsere Ergebnisse mitteilen, die wir bei dem näher: 
Studium der niedrigschmelzenden asbestartigen 5-Form erhielten 

In 1926?) wurde schon mitgeteilt, daß das SO,-Präparat, welches 
wir, durch die freundlichen Bemühungen von Herrn Dr. HorrMmann ' 
von der Firma Kahlbaum erhielten, sich in einer Glaskugel mit 
Diaphragma befand. Diese Präparate wurden vor dem Gebrauc| 
auf ihre Reinheit geprüft, und nur dann benützt, wenn sie voll 
kommen frei von SO, waren. 

Es wurde damals schon darauf hingewiesen, daß sich heraus 
stellte, daß ungefähr ?/, dieses Präparates aus der niedrig schmelzen 
den asbestartigen 5-Form bestand. Wenn ein Teil des Inhalts auf 
die schon früher beschriebene Weise in einem Dampfdruckapparat 
hinüber destilliert wurde, erstarrte bei Zimmertemperatur scheinbaı 
Alles, aber die Dampfdruckkurve war derjenigen vom flüssigem 80, 
gleich, woraus folgte, daß auch noch flüssiges SO, vorhanden waı 
Wurde dann darauf sehr vorsichtig ein Teil abdestilliert, so wurde 
eine andere Dampfdruckkurve gefunden, der bei Steigerung und bei 
Erniedrigung der Temperatur gemessen, dieselbe Lage hatte. 

Diese Dampfdruckkurve ist die der reinen 5-Form in innerem 
Gleichgewicht. Hierin liegt ein deutlicher Unterschied gegenüber deı 
«-Form, weil bei dieser Form jeder Punkt der Dampfdruckkurve 
nur durch Extrapolation der Druckzeitkurve bestimmt werden konnte 
während bei Abkühlung des Dampfes immer metastabile Zustände 
auftraten. Bei Schmelzung der -Form stellte sich heraus, daß deı 
Dampfdruckkurve der erhaltenen Flüssigkeit vollkommen _ dieselbe 
war wie die nach Schmelzung der eisartigen y-Form oder nach 
Schmelzung der «-Form und Abkühlung der gebildeten Flüssigkeit 
gefunden wurde. Dies bewies, daß die drei untersuchten Formen die 
selbe große Reinheit besaßen. In Zusammenhang hiermit sei noc! 
folgendes bemerkt: 

Es wurde schon früher erwähnt°), daß es sehr schwierig ist, die 


-Form aus mit P,O, intensiv getrocknetem gasförmigen 50 


!) Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 369. 2) Siehe J. chem. Soc. Londor 
1924, 2554; 1926, 1108, 1603. 3) loc. eit. 1926. +) In der Abhandlung Z 
physik. Chem. (B) 28 (1935) 35 wurde aus Versehen Dr. Kaurmann statt Dr. Horı 
MANN geschrieben. 5) J. chem. Soc. London 1926, 1112. 
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ı bereiten, während sie meistens ziemlich leicht durch vorsichtige 
Destillation des reinen Kahlbaum-Präparates hergestellt werden kann. 
Der SO,-Dampf, aus dem die 5-Form sich unter diesem Umstand 
ildet, ist allerdings sehr trocken, aber der Trocknungsgrad ist doch 
kleiner als nach intensiver Trocknung mittels P,O0,. So lag die Ver- 
mutung nahe, daß eine äußerst geringe Spur Wasserdampf die 
Bildung der 3-Form begünstigt. Das dies wirklich so ist, konnten 
vir leicht zeigen. Wenn die Bereitung der 3-Form bei Destillation 
des reinen Handelspräparats im Vakuum Schwierigkeiten bot, ließen 
vir vorsichtig Sauerstoff herein, der beim Hindurchstreichen von 
‚wei mit reinem P,O0, gefüllten etwa 1m langen vertikal gestellten 
Rohren getrocknet war. Obwohl dieser Sauerstoff höchstens noch 
25 mg Wasser pro 10000 Liter erhält!), war sein Hereinlassen bei 
sofortigem Wiederauspumpen bei Zimmertemperatur schon genügend, 
um die Bildung der 5-Form schnell hervorzurufen. 

Dies Verhalten hat ganz falsche Vorstellungen geweckt. So 
kamen R. Grau und W.A.Ror#?) zu der Auffassung, daß es ober- 
halb 16'8° wahrscheinlich gar kein einheitliches festes Schwefeltrioxyd 
eibt, sondern eine ununterbrochene Reihe von Hydraten bis zur 
absoluten Schwefelsäure. Eins ihrer Argumente ist, daß alle festen 
Zustände des SO,, ausgenommen der eisartige, über ein großes Tem- 
peraturgebiet schmelzen. 

2. Bei der Fortsetzung unserer Untersuchungen haben wir zu- 
nächst den Dampfdruck der niedrig schmelzenden asbestartigen 
5-Form von SO, möglichst genau bestimmt, und es stellte sich heraus, 
daß diese Kurve vollkommen mit der früheren, von Sımits und 
SCHOENMAKER?) gefundenen zusammenfiel, ausgenommen nur der 
höchste Punkt bei 303°. 

Auch die Dampfdrucklinie der Flüssigkeit wurde neu bestimmt, 


und in völliger Übereinstimmung mit den früheren Bestimmungen 


von SMITS und SCHOENMAKER gefunden. Die hier folgende Tabelle 
enthält unsere Ergebnisse. 

Bei graphischer Darstellung von log P als Funktion von 1/7 
wurden, wie Fig. 1 zeigt, zwei vollkommen gerade Linien erhalten, die 
sich bei 315° und 3755 mm Hg schnitten. Wenn man diese Be- 
stimmungen ausführt, beobachtet man eine merkwürdige Erscheinung, 

!) MoRLEY, E. W., Amer. J. Sci. 20 (1885) 140; 34 (1887) 199. 2) Grau, R. 


ınd RotH, W. A., Z. anorg. allg. Chem. 188 (1930) 173. 3) Smirs und SCHOEN- 
MAKER, loc. eit. 
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Tabelle 1. 





Temperatur °C... | 1570 | 2035  21'05 21'38 23°00 rn 25°0 
Druck em Hg....;, 1108 16°31 1715 17'55 19°88 228: 2321 





Temperatur °C... 2525 2700 274 2790 29:80 3045 3090 
Druck cm Hg. .,. | 2366 | 2715 281 29uU 3340 3485 | 36°0 


die darin besteht, daß, wenn die Temperatur oberhalb 31'5° gestiege:ı 
ist und Punkte der Dampfdruckkurve des flüssigen SO, gefunden 
werden, der größte Teil des Stoffes noch fest ist, was auch noch bei 

14°, und bei schnellem Aı 





/og P | beiten selbst bei 60° deı 


Fall war. Auch dieses Veı 
halten ist sehr irreführend 
denn man ist natürlich ge- 
neigt, daraus zu schließen 
daß die 5-Form imme:ı 
über ein Temperaturgebie!t 
schmilzt. Das ist aber nicht 
der Fall. denn wenn man 
die Masse z. B. bei 20 
wieder völlig erstarren läßt 
und den Dampfdruckappa 


rat dann in ein Bad von 








Masse nach zweimal 24 





325 34 Benin 
e Stunden vollständig ge 


schmolzen. Das Resultat 

hängt also von der Ge 
schwindigkeit, womit man arbeitet, ab. Der Dampfdruck wird be 
herrscht von einem sehr kleinen Teil der festen Phase, der sich üı 
innerem Gleichgewicht gestellt hat und bei 315° schmilzt. 
3. Es gibt noch eine andere Erscheinung, welche die Forsche:ı 
irregeführt hat. GrAaU und RoTH!) meinen, daß auch noch ein vaselin 
artiger Zustand besteht, den Opnpo?) einer kolloidalen Form von SO 
mit sehr hohem Molekulargewicht zugeschrieben hat. MarıGnAac’ 
aber hatte mehr recht, als er sagte, daß dieser Zustand der wasser 


1) Grau und Rorn, loc. eit. 2) Opvo, Gazz. chim. Ital. (II) 31 (1901 
158. 3) MARIGNAC, Arch. Sci. physiques nat. (2) 58 (1877) 228. 
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tränkten Baumwolle ähnlich sieht. Wir fanden nämlich, daß wenn 
s Gefäß mit der sogenannten vaselinartigen Form kräftig geschüttelt 
ırde, sich herausstellte, daß die Masse aus flüssigem SO, mit einigen 
ırin schwebenden Fasern von der «-Form bestand. Die Menge 
lieser Fasern war so gering, daß sie praktisch vollkommen zu ver- 
ıchlässigen war und doch gab diese kleine Quantität der Flüssigkeit 
r dem Schütteln das obengenannte merkwürdige Aussehen, das 
nige Zeit nach dem Schütteln wieder zurückkehrte. Es handelt sich 
ier um eine sehr langsam verlaufende Kristallisation, wobei sich aus 
\er Flüssigkeit die hochschmelzende stabile asbestartige «-Form bildet. 

Auch diese letzte scheinbare Schwierigkeit hat also eine einfache 
‘rklärung gefunden. 

t. In der letzten Abhandlung haben wir schon auf die merk 
würdige und doch leicht verständliche Erscheinung hingewiesen, daß 
wenn der Dampfdruck der gestörten «-Form, nach längerer Zeit bei 
z.B. 30°, den Dampfdruck dieser Form in innerem Gleichgewicht 
praktisch erreicht hatte, aus der Lösungwärme in konzentrierter 
Schwefelsäure folgte, daß nur ein sehr kleiner Teil der «-Form sich 
in innerem Gleichgewichtszustand befand, und daß also diese kleine 
Fraktion den Dampfdruck beherrschte. Wir werden sehen, daß voll 
kommen dieselbe Erscheinung auch bei der 5-Form auftritt. 

Zunächst sei hier aber noch erwähnt, daß die Verdampfung und 
Kondensation der 3-Form vollkommen reversibel sind, d.h. daß man 
von höherer Temperatur nach niedriger Temperatur messend, und 
umgekehrt, vollkommen dieselbe Sublimationskurve findet, und daß 
das heterogene Gleichgewicht sich momentan einstellt. Für die Subli- 
mationswärme berchnet sich aus dieser Kurve gs, 135 kcal/Mol 
und für die Verdampfungswärme der Flüssigkeit in demselben 
Temperaturgebiet 9;«,, 10°6 kcal/Mol. Die Schmelzwärme ist 
also gg, 29kcal/Mol. Früher wurde ebenfalls 2'9 kcal/Mol ge 
funden, so daß die erhaltenen Werte eine vollständige Überein 
stimmung zeigen. 

Es war eine interessante Aufgabe, zu untersuchen, ob es möglich 
ist, die 5-Form durch partielle Abdestillation zu stören, so daß, 
ebenso wie das bei der «-Form so schön gelingt, eine Masse mit zu 
niedrigem Dampfdruck zurückbleibt. Oberflächlich betrachtet, würde 


man sagen, daß es zwecklos ist, diese Versuche auszuführen, weil 


doch gefunden war, daß die Dampfdrucke der 5-Form vollkommen 
reversibel gefunden sind. Aber unsere neue Erfahrung mit der 5-Form, 
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d.h. die Tatsache, daß der feste Stoff selbst bei einer Temperatuı 
20° oberhalb der Temperatur seines unären Schmelzgleichgewichtes 
nur sehr langsam schmilzt, beweist, daß der größte Teil ziemlich 
stark gestört war. Neben einem gestörten Teil ist also ein kleiner 
Teil vorhanden, der in innerem Gleichgewicht ist. Auf die Ober 
fläche des gestörten Teiles mit dem niedrigen Dampfdruck wird 
sich ein wenig von der -Form im inneren Gleichgewicht absetzen 
und der Dampfdruck im Gefäß wird der Dampfdruck der 5-Form in 
innerem Gleichgewicht sein, obwohl der größte Teil gestört ist und 
einen abnormal niedrigen Dampfdruck besitzt. Der Dampfdruck wird 
also durch den kleinen Teil, der sich in innerem Gleichgewicht be 
findet, beherrscht. Wird nun ein Teil abdestilliert und gelingt es 


23 
R P/cm) 





+ 


Temp. 24,7° 








| Zeit in Jagen 
8 L "2 14 "6 18 





Fig. 2. 


dabei, den ganzen Inhalt zu stören, so daß auch der Teil der zuvor 
in innerem Gleichgewicht war, jetzt gestört ist, so wird ein Rest mit 
zu niedrigem Dampfdruck zurückbleiben. 

Nach einigen vergeblichen Versuchen gelang es in der Tat, dies 
zu realisieren. Der Dampfdruck des Restes war sehr deutlich eı 
niedriet, und nahm mit der Zeit wieder zu. Bei graphischer Daı 
stellung des Dampfdruckes als Funktion der Zeit erhielten wir, genau 
wie bei der «-Form eine Hyperbel, wie untenstehende Fig. 2 zeigt 

5. Nach Erhalt dieses Resultates war es sehr erwünscht, ebenso 
wie wir das für die verschiedenen Zustände der «-Form machten 
die Lösungswärmen verschiedener Zustände der 3-Form in konzen 
trierter Schwefelsäure zu bestimmen, und diese Größen mit deı 
Mischungswärme vom flüssigen SO, mit einer sehr großen Quantität 
derselben Schwefelsäure, zu vergleichen. 
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Bevor wir unsere Resultate mitteilen, sei noch erwähnt, daß 
(«rau und RoTH dıe Lösungswärme von der $-Form und von flüssigem 
s‘),in Wasser bestimmten. Dieses hat den Nachteil, daß die Lösungs- 
‚irme dann sehr groß ist, und man also eine kleine Größe als Differenz 

ischen zwei eroßen Werten bestimmen muß. Außerdem muß man 
f eine bestimmte Endkonzentration an H,SO, umrechnen, was 
beim Gebrauch von konzentrierter Schwefelsäure nicht nötig ist, weil 
hier die bei dem Versuch auftretende Konzentrationsänderung ver- 
nachlässigt werden kann. Schließlich löst man in der Technik auch 
cht SO,-Nebel in Wasser auf, weil die Asbestformen dann nicht 
sch genug absorbiert werden. 

(senannte Forscher fanden folgendes: 

Lösungswärme der 9-Form 403 # 04 kcal/Mol 


und Lösungswärme der Flüssigkeit 4118 + 002 keal/Mol. 


Hieraus ergibt sich eine Schmelzwärme von 09 + 04 kcal/Mol, 
während aus der Sublimationskurve der 5-Form und der Dampfdruck 
kurve der Flüssigkeit qx, =—2'9 kcal/Mol folgt, ein Wert, der mehr 
als dreimal so groß ist. 

Bei unserer ersten Bestimmung der Lösungswärme der 5-Form 
und dem flüssigen SO, in Schwefelsäure von 835% H,SO, erhielten 
wir das folgende sehr eigentümliche Resultat: 

Lösungswärme der -Form 1832 kcal/Mol 
und Lösungswärme der Flüssigkeit 18°32 kcal/Mol. 


Hieraus folgt eine Schmelzwärme = Null, woraus also mit großer 
Deutlichkeit folgt, daß es noch einen Einfluß gibt, dem wir noch 
nicht Rechnung trugen. Die 5-Form ist, wie sich aus dem Verhalten 
beim Schmelzen ergibt, eine sehr träge Form, und deshalb schien es 
uns wahrscheinlich, daß das innere Gleichgewicht in der festen Phase 
sich bei der Erstarrung nicht oder nur teilweise einstellen wird, und 
wenn dem so ist, so erhält man bei der Erstarrung hauptsächlich eine 
Mischkristallphase oder eine Reihe von Mischkristallphasen, deren 
mittlere Zusammensetzung von der Temperatur, bei der die Er- 
starrung stattgefunden hat, abhängen wird. Um dies zu prüfen, 
ließen wir die Erstarrung in einem Thermostat bei verschiedenen 
Temperaturen stattfinden. Wir erhielten auf diese Weise verschiedene 


Präparate, wovon kurze Zeit nach ihrer Bereitung die Lösungswärme 


bestimmt wurde, mit dem folgenden merkwürdigen Resultat: 
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Tabelle 2. 





> AUEL Lösungswärme Mischungswärme 
Kristallisationstemperatur a Be i 
\ C der 3-Form von tlüssigem SO, 

in 
in Schwefelsäure von 83°5 ©, in keal/Mol 





296 5’ 1832 
294 5° 18°31 
279 5° 

274 

272 

25'3 

220 

197 

190 


Wenn wir dieses Resultat graphisch darstellen, so erhalten wiı 
die in Fig. 3 gegebene Kurve. 


[ Lösungswärme 
H kcal /Moi 








/emp. der Kristallisation 
a l L N i J 


18 





) 


Wir sehen, daß der Lösungswärme des Präparats, das nur 2 
unterhalb des unären Schmelzpunktes der 5-Form kristallisiert ist 
eine Lösungswärme gibt von 154 kcal/Mol, indem die Lösungswärme 
von der Flüssigkeit 18°3 kcal/Mol war, woraus eine Schmelzwärm« 
von —2'9 keal/Mol folgt, während sich aus den Dampfdruckkurven 
nach der Gleichung von ÜLAPEYRoN ebenfalls der Wert —2'9 keal/Mo 
ergab: eine schöne Übereinstimmung. Untersucht man aber Präparate 
die bei niedriger Temperatur erstarrt sind, dann ergibt sich, daß in 
dem Temperaturgebiet zwischen 28° bis 27° eine starke Steigung deı 
Lösungswärme eintritt, und daß nach Erstarrung bei Temperaturen 
unterhalb 26° ein Wert gefunden wird, der praktisch der Lösungs 
wärme der Flüssigkeit gleich ist. Unser erstes Präparat hatten wıı 
bei Zimmertemperatur erstarren lassen, und das Resultat ist also mit 


dem unserer systematischen Untersuchungen in guter Überein 


stimmung. 
6. Wie erklärt sich nun die eigentümliche Tatsache, daß die 
Schmelzwärme der £-Form in der hier gefundenen Weise von deı 
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Kristallisationstemperatur abhängt? Bei der Erstarrung eines so- 
oenannten einfachen Stoffes haben wir bei unärem Verhalten mit zwei 
‚zessen zu tun, nämlich mit der Abscheidung einer festen Phase aus 
ıer unterkühlten Flüssigkeit und zweitens mit einer inneren Umwand- 
ıng in beiden Phasen in der Richtung des inneren Gleichgewichtes. 
Bekanntlich nimmt die Kristallisationsgeschwindigkeit von dem 
unären Schmelzpunkt nach niedrigen Temperaturen anfänglich zu, 
erreicht einen Maximalwert und nimmt darauf wieder ab. Was die 
(Geschwindigkeit der Einstellung des inneren Gleichgewichtes an- 
belangt, so nimmt diese in jeder Phase bei Temperaturerniedrigung 
ıb. Stellen wir nun in derselben Figur, erstens die Kurve für die 
Kristallisationsgeschwindigkeit als Funktion des Unterkühlungsgrades 
der Flüssigkeit, und zweitens die Ge- 
schwindiekeit der Einstellung des 6 
inneren Gleichgewichtes in der Flüssig- 
keit als Funktion der Temperatur dar 
und bedenken wir dabei, daß diese 
letzte Geschwindigkeit bei trägen &_ In 
Stoffen relativ klein ist, so bekommen 








. . * L 
wir eine Darstellung, die sehr sche- 0 X 


matisch in Fig. 4!) angegeben ist. 

Man sieht hieraus, daß es dann einen 

Schnittpunkt N gibt, bei dem die Geschwindigkeit der Ein- 
stellung des inneren Gleichgewichtes und der Kristallisation gleich 
seroß sind, während links von diesem Punkt, also bei geringerem 
Unterkühlungsgrad, die Einstellung des inneren Gleichgewichtes 
rascher als die Kristallisation ist und rechts von dem Punkt N das 
umgekehrte stattfindet. Aus diesem Grund kann man hier etwas 
Besonderes erwarten. Bei einer Badtemperatur oberhalb, also links 
des Punktes K kann das innere Gleichgewicht in der Flüssigkeit sich 
während der Erstarrung aufrechterhalten. Wenn nun die Temperatur 
des Bades nur wenig unterhalb der unären Erstarrungstemperatur 
liegt, so wird, auch wenn die Flüssigkeit sich nur langsam ins innere 


1) Es muß hier bemerkt werden, daß man hier eigentlich auch noch mit 
der Geschwindigkeit der Einstellung des inneren Gleichgewichtes in der festen 
Phase zu tun hat. Wenn aber die Flüssigkeit bei der Erstarrung im inneren Gleich- 
gewicht bleibt, und die Temperatur des Bades nur wenig von der unären Erstarrungs- 
temperatur abweicht, so wird die abgeschiedene feste Phase jedenfalls praktisch 
die Zusammensetzung des inneren Gleichgewichtes besitzen. 
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Gleichgewicht setzt, die feste Phase die Zusammensetzung des inneren 
Gleichgewichtes besitzen. Bei einer Badtemperatur rechts von 
also bei einem größeren Unterkühlungsgrad, wird die Abscheiduns 
der festen Phase aber so rasch stattfinden, daß die Einstellung des 
inneren Gleichgewichtes in der Flüssigkeit damit nicht gleichen 
Schritt halten kann, so daß dann ein binäres Verhalten auftritt 
Wenn man für die hier uns interessierenden Temperaturen die V,\ 
Figuren ableitet. so sieht man, daß, wenn man die Badtemperatu 
immer etwas tiefer wählt, statt des unären Gleichgewichtes zwischen 
einer festen Phase und einer Dampfphase, beide in innerem Gleich 
gewicht, sukzessiv ein Dreiphasengleichgewicht zwischen einer Misch 
kristallphase, Flüssigkeit und Dampi, nachher ein Zweiphasengleich 
gewicht zwischen einer Mischkristallphase und Dampf und schließlich 
wieder ein Dreiphasengleichgewicht zwischen zwei Mischkristallphasen 
und Dampf auftreten kann. Daß die Lösungswärme sich dabei ändern 
wird, ist evident und, daß schließlich eine Lösungswärme gefunden 
wird, die der Mischungswärme der Flüssigkeit in innerem Gleich 
gewicht praktisch gleich ist, muß wohl der geänderten Zusammen 
setzung der festen Phase oder der Totalzusammensetzung der zwei 
festen Phasen bezüglich der Zusammensetzung der Flüssigkeit in 
innerem Gleichgewicht zugeschrieben werden. 

Hierbei muß aber bemerkt werden, daß wenn noch eine geringe 
Menge Flüssigkeit da ist, diese sich, ungestört durch die anderen 
Phasen, ins innere Gleichgewicht setzt. Der Dampfdruck ist dann 
infolgedessen der Dampfdruck dieser Flüssigkeit. Ist keine Flüssig 
keit da, so bekommt man etwas Ähnliches, weil immer ein sehr kleiner 
Teil der festen Masse sich ins innere Gleichgewicht setzt; dieser kleine 
Teil beherrscht den Dampfdruck, indem beinah die ganze feste Masse 
nicht in innerem Gleichgewicht steht und einen kleineren Damp! 
druck besitzt. Wie oben schon bemerkt, kann man durch diesen 


Umstand bei einem Präparat mit normalem Dampfdruck eine stark 


abweichende Lösungswärme bekommen. 

7. Schließlich möchten wir noch etwas über die Pseudokon 
ponenten des Systems SO, bemerken. Dieses System besteht wahı 
scheinlich aus mehr als drei Pseudokomponenten, weil es aber ge 
lang, die gefundenen Erscheinungen bei Annahme von zwei Pseudo 
komponenten zu erklären, bedienten wir uns einfachheitshalber einer 
pseudobinären Darstellung. Über die Art der Pseudokomponenten 
ließ sich wenig aussagen, und es mußte daher dahin gestellt bleiben, 
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man es hier mit Polymeren oder mit Isomeren zu tun hat, obwohl 
das Erste wohl am wahrscheinlichsten war. Wie aus unseren früheren 
Untersuchungen folgt, kommen im System SO, wahrscheinlich drei 
Verbindungen vor, und jede Modifikation des SO, muß ein Misch 
kristall einer der drei Verbindungen in innerem Gleichgewicht sein 
Was die eisartige Modifikation anbelangt, so ist dies schon experi 
mentell bewiesen, und es konnte selbst gezeigt werden, daß dieser 
\ischkristall ein wenig mehr von der Pseudokomponente 80, ent 
hält, als mit der Zusammensetzung der Verbindung übereinstimmt. 
Weiter folgte aus den experimentellen Ergebnissen, daß die Ver- 
bindung sich deutlich in der flüssigen Phase dissoziiert. Wenn wir 
vorläufig noch an der Annahme von zwei Pseudokomponenten fest 
halten, so müssen wir SO, als erste und das höchste Polymer (SO,), 
als zweite Pseudokomponente betrachten. Stellen wir dann weiter 
die zwei anderen polymeren Verbindungen vor durch (S0,), und 
(SO,)„7,;, wobei p»>n»>m, so läßt sich das totale innere Gleich- 
sewicht auf folgende Weise angeben: 
(SO). +pP—n)SO, 
(SO,), £ e (1) 
SO)n+Pp—m)SO, 
und bei direktem Gleichgewicht zwischen (S0O,), und (S0,),, bekommen 
wir dann noch dazu die innere Umsetzung: 
(SO,), = (SO,) (n — m) SO,. (2) 


n m 


Diese Vorstellungsweise hat aber die Schwierigkeit, daß die Kon 
zentrationsverhältnisse zwischen SO, und den polymeren Verbindungen 
an bestimmte Gleichungen gebunden sind. Diese Schwierigkeit ent- 
fällt, wenn wir, was rationeller ist, auch die Verbindungen (SO,),, 
und (SO,), als Pseudokomponenten auffassen. Das System ist dann 
pseudoquaternär und das innere Gleichgewicht kann in diesem Fall 
in folgender Weise angegeben werden: 

mn (SO,), mp (SO,) 


> 


n 


mnp SO, 
a 


3) 


V 
pn (SO) 





A. Smits und N. F. Moerman 


Dabei können die Verbindungen je zwei und zwei auch no 
direkt miteinander in innerem Gleichgewicht sein; das ist hier aboı 
nicht angegeben. 

In der eisartigen Form würde das innere Gleichgewicht sowohl 
in der Voraussetzung (1) als in (3) stark auf der Seite von (SO,) + 50, 
liegen und die feste Phase ist also reicher an SO,, als sie mit deı 
Verbindung (SO,) 
niedrig schmelzenden Asbestform £ liegt das innere Gleichgewicht 


„ übereinstimmt, was tatsächlich gefunden ist. In deı 
stark auf der (SO,),—+ 8O,-Seite, und die hochschmelzende Asbestform 
wird hauptsächlich aus (SO,), bestehen. 

Was die Struktur der obengenannten Polymeren anbelangt, läßt 
sich auf Grund der Analogie zwischen ÜrO,!) und SO, erwarten, daß 
auch SO, in den zwei Asbestformen in langen Ketten kristallisiert, 
welche Formen als Mischkristalle von polymeren und einfachen SO, 
Molekülen aufzufassen sind. Die Länge dieser polymeren Moleküle 
ist uns vorläufig noch unbekannt und momentan nicht wichtig, weil 
es sich hier doch höchstwahrscheinlich um lange Ketten handelt 
Bei diesen üben die Endgruppen keinen wirklichen Einfluß auf 
die thermodynamischen Größen als Energie, Dampfdruck usw. aus, 
so daß hier der eieentümliche Fall auftritt, daß wenn in dem 


Polymer (SO,),, p sehr groß ist, dieser Wert innerhalb gewissen 


Grenzen wechseln kann, ohne daß die thermodynamische Größe da 
durch verändern ?). 

8. Mit dem Hauptziel, etwas mehr von der Art der Pseudo 
komponenten zu erfahren und eine tiefere Einsicht in den Misch 
kristallphasen zu erlangen, die in innerem Gleichgewicht die 
festen Modifikationen der sogenannten einfachen Stoffe bilden 
wurde in diesem Laboratorium eine Abteilung für Röntgenunteı 
suchungen und später auch eine für das Studium des Raman 
Kffektes eingerichtet. 

1) WoosTErR, W. A. und Woosrter, N., Nature 127 (1931) 782. 2) 1921 
wurde in der „Theorie der Allotropie‘ auf S. 220 darauf hingewiesen, daß, wen: 
man Moleküle als vollkommen unabhängige Teilchen definiert, man in dem festeı 
und in der flüssigen Phase, sogar in dem komprimierten gasförmigen Zustand 
nicht von Molekülen reden kann. Daß man aber zu einer anderen brauchbareren 
und logischeren Definition gelangt, wenn man übereinkommt, dann von Moleküler 
zu sprechen, wenn die Bindungskräfte zwischen einer bestimmten Atomenzah! 
sich so stark zeigen, daß sich Gruppen oder Komplexe von Atomen physikalisch 
unterscheiden lassen. — Die Auffassung von STAUDINGER (Die hochpolymere: 


organischen Verbindungen) schließt sich hieran an. 
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Aus den folgenden Abhandlungen von H. GERDING, W.J. Nu 
‚D und G.J. MÜLLER und von H. GERDING und N. F. MoERMAN 


sicht man, wie erfolgreich das Studium des Raman-EFffektes in dieser 


Hinsicht hei SO, gewesen ist. Ihre Resultate liefern eine schöne Be 
stitigung der gegebenen Betrachtungen über die sogenannten ein 
hen Stoffe und setzen uns dadurch in die Lage, mit großer Wahı 
einlichkeit etwas über die Art der polymeren Verbindungen und 
e Struktur abzuleiten. So ist schon festgestellt, daß die eisartige 
Form wahrscheinlich eine Mischkristallphase von (SO,), und SO, ıst 
en (SO,),-Molekülen eine Ringstruktur besitzen. 
In den zwei asbestartigen Formen, wie wir hier als Mischkristall 
sen der höheren Polymeren (S0,), und (SO,), mit einfachen 
‘0,-Molekülen angesprochen haben, bestehen die polymeren Moleküle 
vahrscheinlich aus langen Ketten. Die fortgesetzten Untersuchungen 
werden uns hoffentlich noch etwas mehr von der hochschmelzenden 


Form lehren. 


Amsterdam, Laboratorium für allgemeine und anorganische Chemie der 


Universität. 10. Dezember 1936 
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I. Ermittlung des Makromolgitters der nativen Cellulose 
nach neuen Röntgen-Strukturbestimmungsmethoden. 


151. Mitteilung über hochpolymere Verbindungen °). 
Von 
Erwin Sauter. 
(Aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Freiburg i. Br 
(Mit 23 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 11. 36.) 


Es wird ein Überblick über neue röntgenographische Aufnahmemethoden und 
\ufnahmeapparate für Faserstoffe gegeben. Dadurch gelang es mit (’u-Strahlung 
bei nativer Cellulose in Vertikalkegelfaserdiagrammen 67 Schichtlinienreflexionen 
festzustellen, gerenüber den 25 in der Literatur verzeichneten Interferenzen, also 
insgesamt 42 neue. Auf Grund von kristallmonochromatischen Faservolldiarrammen 
ınd von Schichtebenen-Röntgengoniometerdiagrammen werden neue Angaben über 
das Translationsgitter der nativen Cellulose und seine Eigensymmetrien gemacht. 
Danach ist das Elementarzellenmodell von MARK und MEYER aus den Jahren 1928 
bis 1930 unrichtig: dagegen sind frühere Angaben von SPONSLER und DorE aus dem 
Jahre 1926 über die Dimensionen der Elementarzelle der nativen Cellulose als nahe- 

ı zutreffend anzusehen. Die neuen Ergebnisse werden in einem neuen Elementar- 
ellenmodell zusammengefaßt. 
Einleitung. 

Der in den letzten Jahren auf dem Gebiete der Erforschung der 
hochmolekularen organischen Verbindungen erzielte Fortschritt er 
streckt sich in der Hauptsache auf die Probleme der makromole 
kularen Konstitution und der Lösungszustände dieser Stoffe®). Vor 
ıllem war hier die Erforschung der verdünnten Lösungen von ent- 
scheidender Bedeutung; denn in diesen herrschen die übersichtlichsten 
Verhältnisse. Wesentlich kompliziertere und weniger übersichtliche 
Systeme stellen die Hochmolekularen im festen oder höchstkonzen- 


trierten, gequollenen Zustand dar. Hier ist es unwahrscheinlich, daß 


!) Habilitationsschrift, eingereicht im Juli 1936 bei der math.-nat. Fakultät 

der Universität Freiburg i. Br. 2) Vorhergehende 150. Mitt.: STAUDINGER, H. 

| HuseMmann, E., Liebigs Ann. Chem. 1937, im Erscheinen begriffen; 149. Mitt.: 

STAUDINGER, H., Melliand Textilberichte 1937, Januarheft, S.53. Zugleich 10. rönt- 

senographische Mitteilung des Verfassers. 9. Mitt. siehe Z. Kristallogr. 93 (1936) 93. 

sl. den Vortrag von H. STAUDINGER auf dem Reichstreffen der Chemiker, 
hen 1936 (Z. angew. Ch. 49 (1936) 801). 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 35, Heft 23 4 
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so einfache Beziehungen aufzufinden sind, wie sie z. B. für verdü: 

Lösungen zwischen den physikalischen Eigenschaften (z. B. der Vis 

sität) und dem Molekulargewicht nachgewiesen werden konnte: 

Dennoch ist die systematische Untersuchung der Hochmolekula 

im hochkonzentrierten und festen Zustand im engen Zusammenh 

mit der chemischen Konstitutionsaufklärung von größter Wichtis 
keit, weil die Hochmolekularen gerade in diesem Zustand diejenigen 
Eirenschaften aufweisen, denen sie ihre außerordentliche technisch: 
Bedeutung verdanken. Im Rahmen dieses großen Aufgabenbereiches 
chemisch-technologischer Forschung stellt die Untersuchung der Hoch 
molekularen mittels Röntgenstrahlen ein Teilgebiet dar, das in alleı 
den Fällen eine ganze Reihe bedeutsamer morphologischer Aus 
künfte erzielen läßt, in denen sich makromolekulare Substanzeı 
in einem anderen Idealzustand befinden, nämlich im kristallinen 
Die röntgenographische Strukturuntersuchung kristalliner hochmole 
kularer organischer Stoffe wird aber dadurch sehr erschwert, daß diese 
Stoffe in den meisten Fällen nur als mikrokristalline Substanzen 
untersucht werden können und daß nur in seltenen Fällen Einkri 
stalle zugänglich sind ?). Daß auf diesem Gebiet in den letzten Jahreı 
hinsichtlich der Kristallstrukturanalyse der Hochmolekularen nur seh! 
bescheidene Fortschritte trotz einer sehr großen Zahl von Arbeiteı 
erreicht worden sind, liegt vor allem daran, daß in den meisteı 
Fällen eine überholte ungenügende experimentelle Röntgenmethodik 
benutzt worden ist. Darauf ist es zurückzuführen, daß die Unter 
suchungsergebnisse über die Gitter vieler hochmolekularer Natuı 
und Kunststoffe tatsächlich unsicher und zweifelhaft sind und dal. 
in diesen Fällen erst wieder genauere Gitterbestimmungen durch 
geführt werden müssen, bevor überhaupt an die Aufstellung spezielle 
Elementarzellenmodelle gegangen werden kann. Es genügt nicht 
mehr, wenn nur Faserperioden aus Röntgendiagrammen abgeleitet 
werden und eine sichere Bestimmung der anderen Zelldimensionen 
die eigentlich immer möglich ist, unterlassen wird. Voraussetzung 


für eine vollständigere Strukturanalyse der Hochmolekularen und 


speziell auch der Cellulosefaserstoffe ist die Herstellung reflexreichereı 


und in bezug auf die Röntgenstrahlung einwandfreier Röntgendia 


I) Vgl. STAUDINGER, H., Die hochmolekularen Verbindungen, Kautschuk 
Cellulose. Berlin: J. Springer 1932. S. 52ff. ?2) Hochmolekulare Einkrist 
hat der Verfasser im Falle des 5-Polyoxymethylens untersucht (Z. physik. Ch 
(B) 18 (1932) 417. 
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ımme unter Verwendung einer vollständigen. in sich geschlossenen 
beitsmethodik. Unerläßlich hierzu ist einerseits die Röntzengonio- 
trie und andererseits eine systematische Variation der Wellenlänge 
r zu verwendenden charakteristischen Strahlung und deren vollstän 
se Monochromatisierung. Die so beliebte gefilterte Cu — K-Strahlune 


t zur Untersuchung der meisten Hochmolekularen oft sehr ungeeienet 


l. Neue Röntgenaufnahmekameras für Faserstoffe. 

Vor einigen Jahren!) wurde über neue röntgenographische Auf- 
nahmemethoden berichtet. In der Zwischenzeit sind in Zusammen 
arbeit mit dem Seemann-Laboratorium diese Methoden technisch 
durehkonstruiert worden, wobei besonders auch die Eienunge der 
neuen Kameras zur Röntgenographie der Faserstoffe berücksich 
tiet wurde. Die im folgenden mitgeteilten Röntgendiagramme sind 
mit einem neuen Universalkamera-Aggregat hergestellt worden. das 


oesenüber dem vor kurzem beschriebenen ?) noch weiter verbessert 


werden konnte. Dies zeigt die Fig. 1, die den Hauptteil der Universal- 


kamera enthält. nämlich das Rotationsröntgengoniometer mit Kamera- 
zylinder und Kamerascheibe. 

Wie früher schon beschrieben, wird zur Röntgengoniometrie 
die rotierbare Filmscheibe in 45°-Stellune zum Primärstrahl ve 
schwenkt. Der Filmzylinder, der zugleich Schichtlinienblende ist, 
dient zur Aufnahme des zweiten Films für das normale Schichtlinien 


diaeramm., das stets gleichzeitie mit dem Goniometerdiageramm des 


I) SAUTER, E., Naturwiss. 20 (1932) 889. Z. Kristallogr. (A) 85 (1933) 156; 
s4 (1933) 461. Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 370. Vgl. auch SchteBorLp, E. 
Kristallogr. 86 (1933) 370. Die Entwicklung des Goniometrieverfahrens und 
ler Universalkamera ist von mir in der Zeit 1931 auf 1932 in Amerika und später 
Freiburg ganz unabhängig von E. SCHIEBOLD durchgeführt worden, dessen in 
vei Sätzen enthaltene Angabe über die Drehscheibengoniometrie (Ergebn. Techn. 
nteenkunde 2 (1931) 87) mir bei meinen ersten Veröffentlichungen nicht be 
annt war. Aus dieser Angabe ist jedoch nicht ersichtlich, daß im Sonderfall 
schlossene Schichtebenen-Diagramme (Flächengitter nach Art des reziproken 
itters) entstehen und daß hierbei eine stetige Scheibenrotation möglich ist (im 
egensatz zur sonst nötigen Schwenkung). In welcher Weise bei stetiger Rotation 
erschiedenst geformter Filmträger Rotationsgoniometerdiagramme auch vom 
pus der WEISSENBERG-Diagramme erzeugt werden können, habe ich in einer 
tentanmeldung 1932 beschrieben. Dort finden sich auch besondere Aussagen 
r die gleichzeitige Herstellung röntgenographisch sich ergänzender verschie 
er Diagrammarten in einer einzigen Exposition. 2) Saı ‚„E, 2. Kri 
oer. (A) 93 (1936) 93. 
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Aquators aufgenommen wird. Anschließend können durch die N 


eung der Strahlenblende in die Schichtlinienwinkel, die sich nach d. 
Schichtliniendiagegramm augenblicklich ohne Rechnung vornehm 
läßt, auch höhere Schichtlinien goniometriert werden. Zur Aufnahı 
der Sektorvergleichsdiagramme nimmt man den Kamerazylinder 
und setzt auf die Kamerafilmscheibe die Sektorblende auf. Man kanı 


nun eine Serie von Diagrammen nach der Vorwärtsstrahlmetho: 








Fig. 1. Universalkamera und Röntgengoniometer des Verfassers. Hauptteil mit 
neuem erschütterungslosem Motorantrieb (Motor mit Getriebe, nachgiebige Kardan 


welle, Schneckengetriebe). (Ausführung: Seemann-Laboratorium, Freiburg i. Bı 


oder nach der Rückstrahlmethode machen und außerdem durch ein 
zusätzliches Abstandsverlängerungsteil (Abstand Präparat-Film) auch 
die Dispersion erhöhen. Die Anordnung zur Herstellung der Zylindeı 
diagramme ist aus der Fig. 1 leicht ersichtlich. An Stelle des Zylin- 
ders kann die koaxial zur Präparatdrehachse sitzende Kegelkamera 
eingesetzt werden. Diese dient zur Herstellung von Drehkristall 
kegeldiagrammen und Vertikalkegelfaserdiagrammen. Auch ein ‚‚Ver- 
schiebekamera“ -Zylinder ist an Stelle des Schichtlinienzylinders auf 














Beiträge zur Röntgenographie und Morphologie der Cellulose 87 


Universalkamera aufsetzbar. Um diese Arbeitsmöslichkeiten nun 
ch praktischer und handlicher zu machen, wurden Ergänzungsteile 
der Art entwickelt und aus 


den ..inneren’' Kameraeinsätzen 
ihnen diese 


geprobt, daß mit 





Einsätze als Kameras für sich 
allein benutzt werden können. 
Fiese. 2 und 3 er 


wie aus der 


sichtlich ist. 


























Fig. 2. Fig. 3 


‚innere‘ Kegeleinsatz der Universalkamera mit passenden Ergänzungs 
Kereldrehkamera. Die Kamera 
In der letztreenannten 


2. Der, 


len (Boden mit Uhrwerk, Stativ) als selbständig: 


ıt zwei Dispersionsbereiche: normal und „Halbmikro'. 


eingesetzt. Links unten sieht 


Seemann-Kristallmonochromator 


ellung ist ein 
Faserhalter und eingespanntem 


man den Goniometerkopf mit 


Faserbündel. 


3. Neue Kegelkamera mit kürzerem Stützrine für Horizontalkegeldiagrammı 
orwärts- oder rückgestrahlte Reflexionen). Präparathalter und Strahlenblende 
sind vertauschbar. (Ausführung Seemann-Laboratorium.) 


Der praktische Wert dieses technischen Weiterausbaues der 
iversalkamera liegt in folgendem: In der Regel arbeitet man ja 
mehrfenstrigen (meist zwei- oder vierfenstrigen) Röntgenröhren, 
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an denen man natürlich auch weitere Rönteenkameras aufstel| 
mub, um einen rationellen Betrieb zu erzielen. Mit dem erweitert: 
Universalkameraaggregat kann man eine Substanzart rönteen 
graphisch gleich nach ganz verschiedenen Aufnahmeverfahren 

mehreren Fenstern aufnehmen. hat also die Möglichkeit. um ein Bı 


spiel anzuführen, etwa folgendes zu machen: am Fenster 1 mit di 


Universalkamera selber ein Schichtlinienzylinderdiagramm und d 














Fir. 4. Neues Präzisionsdrehscheibenmeßgerät für die neuen Kegeldiagramme und 
Röntsensoniometerdiaeramme und für bekannte Diagrammarten. (Ausführung: 


Seemann-Laboratorium.) 


Äquatorgoniometerdiagramm, am Fenster 2 ein Vertikalkegelfaseı 


diaeramm, am Fenster 3 ein Streifenpulverdiagramm in der V« 
schiebekamera und am Fenster 4 ein Horizontalkegelfaserdiagramm 
nach der Anordnung, die die Fig. 3 wiedergibt. 

Die mit dieser Universalkamera herstellbaren neuartigen Röntgeı 
diaeramme machen nun auch noch eine Diagrammvermessung nötig, 
die von der üblichen etwas abweicht. Es kommt nämlich darauf aı 
daß man Winkelerade und Kreisbogen verschiedener Radien und 


lineare Abstände vermessen kann. also Polarkoordinaten und gewöhı 
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e Koordinaten. Darum wurde auch noch gemeinsam mit dem 
scemann-Laboratorium ein Präzisionsdrehscheibenmeßsgerät für diese 
ziellen Zwecke ausgearbeitet. Es ist in Fig. 4 wiedergegeben. Bei 
Konstruktion dieses Gerätes kam es darauf an, eine gleichmäßig 
fuse, fleekenlose Beleuchtung des Röntgenfilms zu erhalten. so daß 
wache Interferenzen noch deutlich beobachtet werden können. 
wurde ferner noch eine Vorrichtung angebracht. die erlaubt, 
ıaue Kreise beliebigen Durchmessers und Geraden aller Art auf 
ne auf die Spiegelglasscheibe aufzuklebende Ultraphanzeichenfolie !) 
inzuzeichnen. Damit läßt sich nämlich leicht die Filmzentrierung 
werkstelligen, die ja zur Diagramm vermessung sehr präzis ausgeführt 


erden muß. 


Il. Prüfung des Meyer - Mark schen Kristallgittermodells 
der nativen Cellulose an neuen Röntgendiagrammen. 
a) Die Faserperiode der nativen Cellulose. 

Bekanntlich besteht die erste Auswertung von Röntgendia 
srammen kristalliner Substanzen darin, aus den Glanzwinkeln der 
öntgeninterferenzen und der mehr oder weniger vollständigen Zu- 
ordnung derselben zu bestimmten Zonenverbänden und Netzebenen 
die Elementarzelle des Kristallgitters und deren charakteristische 
Symmetrie in den Hauptrichtungen abzuleiten. Rechnerisch ist diese 
Aufgabe in den Grundzügen gelöst, wenn man die sogenannte quadrati- 
sche Form gefunden hat, die dann die Ablenkungswinkel beliebiger 
Reflexionen auszurechnen gestattet. Geometrisch bedeutet die Auf- 
gabe zunächst die Konstruktion des reziproken Gitters 12/9 aus 

er den Glanzwinkelsinussen ?). Vom reziproken Gitter kann man dann 
leicht auf das ursprüngliche Gitter übergehen. Das reziproke 
Gitter hat den Vorteil, daß seine projektive Wiedergabe 
ınschaulich die Verhältnisse in den verschiedensten 
Röntgendiagrammen in genau analoger Weise wiedergibt. 
Daher ist die graphische Auswertung von Röntgendiagrammen mit 
Hilfe des reziproken Gitters praktischer als die rein rechnerische. Die 
Röntgendiagramme hochorientierter Cellulosefasern kommen dem 
Schiehtliniendiagramm eines gedrehten Einkristalls im großen und 

nzen recht nahe. Die Schichtlinienabstände sind analog den 


Schichtebenenabständen des reziproken Gitters 1279. die Schicht- 


!) Diese liefern die Lonza-Werke in Weil a. Rh. 2) Vel.z. B.: Ewa, P. P., 


talle und Röntgenstrahlen. Berlin: ‚J. Springer 1923. 
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linien selber analog den Schichtebenen, wenn man sich die Gitt 
punkte derselben rotierend auf eine Linie zusammengefaltet denkt 
Aus den Schichtlinienabständen erhält man nach der bekannt 
Schichtlinienbeziehunge / = n/ sin » direkt und ohne Einschränku 
die Identitätsperiode in der Richtung der Drehachse des Kristalls 

bzw. der Faserachse. Die Faserperiode der nativen Cellulose 
103 A ist aus Faserdiagrammen bekanntlich erstmals von PoLAaNYı 
ermittelt ?) und von SPONSLER und DoRE?) und MEYER und Mark! 
bestätiet worden. Die von den zu 

letzt genannten Forschern zur HF 

or n mittelunge des Gitters der native: 
Cellulose beobachteten 25 Reflexionen 
stammen hauptsächlich aus einen 
Plattenfaserdiagramm (Anordnung 
Primärstrahl fällt senkrecht zur Faseı 
achse und Filmebene auf). Auf die 
einzelnen Schichtlinien verteilen sich 


diese Interferenzen wie folet: acht 





Reflexe auf den Äquator, fünf auf 
a die erste Schichtlinie. fünf auf die 
zweite, drei auf die dritte. drei auf die 


N . vierte, null auf die fünfte. einer auf 
Fig. 5. Normales Platten-Faser : E ; f ? 
diagramm nativer Ramie nach die sechste. Ein Faserdiagramm dieseı 


W. T. Astevry>). (Mit (u—K- Art. das diese Reflexionen (bis aul 
Strahlung, Nickelfilter. Abstand: drei) eut erkennen läßt. ist in Fie. 5 
RER Ye 9 s e N 

Präparat - Platt: t cm.  &Ablen zu sehen. 


kungswinkelbereich - 45 Höhe und 
45° Breite. Vollbereich 30° Höhe 


und 180° Breite.) ? „nat. Gr. 


Es sind also nach vorstehenden 
praktisch nur vier Schichtlinien voı 
den mit Cu — K.a-Strahlung entstehen 
den sechs beobachtet worden. Nun hat HENGSTENBERG beim Poly 
oxvymethylen feststellen können ®), daß gewisse Schichtlinien (z. B. di 
dritte und vierte, die sechste und siebente) so wenig intensiv sind, dal 

ı) Vgl. SAUTER, E., Z. Kristallogr. (A) 84 (1933) 453. Z. physik. Chem. (B) 21 
(1933) 170. 2) PorLanyı, M., Naturwiss. 9 (1921) 288. Z. Physik 7 (1921) 149 
») SPONSLER, OÖ. L. und Dore, W. H., Colloid Symposium Monograph 4 (1926) 174 
!) MEYER, K. H. und Mark, H., Der Aufbau der hochpolymeren Naturstoff: 
Leipzig 1930. Mark, H., Chemie und Physik der Cellulose. Berlin: ‚J. Springer 1932 

) Astgurv, W.T., J. Dyers and Colorists 1933, S. 174. Diese Aufnahme hat mit 
Herr AstguryY in freundlicher Weise zur Verfügung gestellt. 6) HENGSTEN 
BERG, .J., Ann. Physik 84 (1927) 245. 
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t infolge der Breite der Interferenzen des Faserdiagramms anfänglich 
it der Beobachtung entgangen waren. Die zuerst berechnete Faserperiod« 
ıteı ır daher nicht die richtige. Die vier Schichtlinien und der Äquator 
ung s (’ellulosefaserdiagramms stellen fünf in rerelmäßiger Folge über 
talls einander stehende Schichtebenen des reziproken Gitters dar. Ob diese 
vol Folge auch für die höheren Schichtlinien noch zutrifft. kann man nur 
NY chen, wenn man Faserdiagramme mit härterer monochromatischeı 
RK! Strahlung aufnimmt. so daß man also etwa 10 bis 15 Ordnungen 
zu in der Schichtlinienfolge überblicken kann. Die Schiehtlinienzusam 
Kı menhänge (d.h. vor allem auch: Beobachtung möglichst vieler 
Iveı Reflexionen auf einer Schichtlinie 
nen selber) lassen sich mit den ve 
nen bräuchlichen Aufnahmeverfahren für 
ing "aserdiagramme (Platten-, Zylinder 
ISe1 diaeramme) nicht befriedigend übeı 
die sehen. 
sich Aus Überlieferung heraus neh 
acht men die meisten Autoren heute noch 
auf immer Faserdiagramme auf die ebene 
die Platte auf'!). obwohldieses Verfahren 
f die für Fasern das uneünstieste ist. das Fir. 6. Vollfaserdiagramm nativer 
auf man sich denken kann. denn der Ramie?) zur Prüfung der Schicht- 
jeseı aufeefansene Interferenzenbereich inienbeziehung an höheren Schicht- 
. Er - linien. (Mo— Ka-Strahlung, Zirkon 
auf ist dabei besonders klein und die tur ah] Ans midalichen Sahicht: 
i0. 5 Strahlenwege der Interferenzstrahlen a nat. Gr. 
sind sehr unterschiedlich, so daß 
den diejenigen mit den langen Strahlengängen wenig intensiv und wegen 
vot des sehr schrägen Auftreffens stark verbreitert im Diagramm auf 
hen treten. Eine vorteilhafte Methode zur Beobachtung der Schichtlinien 
’ol\ zusammenhänge ist die 1932 vorgeschlagene Vertikalkegelmethode°). 
. di Nachstehend ist ein solches mit gefilterter Mo-— A-Strahlung auf 
dab B venommenes „‚Schichtlinien’-Kegelfaserdiagramm wiedergegeben, aus 
Bı 21 dem von den 14 insgesamt möglichen Schichtlinien 9 zu beobachten 
149 sind (Fig. 6). 
‚174 
toff: 1) Vgl. z. B.: Katz, 1. R., Röntgenspektroskopie als Untersuchungsmethode. 
1932 rlag Urban & Schwarzenberg 1935. S. 3462. 2) Ramiemuster (Stengel, roheı 
t mit Bast, gereiniete Faser und Garne) überließ uns die Erste Deutsche Ramie- 
STEN Gesellschaft in Emmendingen, der auch hier bestens gedankt sei ) Vel. 


TER, E.. Z. Kristalloer. 85 (1933) 156: 93 (1936) 93. 
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Die Schichtlinienauswertung beim Vertikalkegelfaserdiagram 
läßt sich folgendermaßen ausführen. Nach der schematischen Qu« 
schnittszeicehnung der Fig. 7 berechnet man zunächst mit Hilfe d« 
Keeelseitenwinkels & die Koord 
naten y, und x, jeder Schichtlini 
Es eilt nämlich: 

Y e, sin ad, %, e,’C0O8«, 

a 0 pP 2 
(‘ Schichtlinienabstand im Filn 
P = Kegelspitzenwinkel). Daraus 
berechnet sich der Schiehtlinien 
winkel «, nach der Beziehung 
to u y,R-.x,. Rist der Kamer: 
radius in Höhe des Äquators, also 


eine konstante Größe, die aus dem 





Kegelspitzenwinkel 5% mit Hilfe 





folgender Beziehung sich ergibt 
Fig. 7. Schematischer Querschnitt R- S»sin P/2. 8 ıst die Länge der 

des Kanes. Kegelseite von der Spitze bis zum 
Äquator und kann aus dem Dia- 
eramm mit dem Drehscheibenmeßapparat abgelesen werden. Ferner 
kann man R und 5 durch unsymmetrische Filmeinlegung aus dem 
Diaeramm auch direkt bestimmen (siehe weiter unten). Das Ergebnis 
des in dieser Weise ausgewerteten Faserdiagramms der Fig. 6 ist in 


Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. Schichtlinienauswertung des Vertikalkegelfaserdiagramms. 


)=0'710 A, B=59° 40’, a= 60° 10’, R=32°0 mm. 





Schicht- & Y, x te u 


index in mm - " Yu/R 


0067 00667 10’65 
0'137 7 0,133 1032 
0'213 er 0208 10°25 
V2S0 5° 38’ 0270 10°50 
0'359 5’ 0338 1050 
0,442 50’ 0404 10°53 
v540 283° 33’ 0'475 10°46 
0641 32 i 0540 1050 


I6’S80 223 0753 36° 57’ 0,601 10°47 


Mittelwert (ohne 1)= 1044 
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Die Auswertung der neun Schichtlinienabstände des Mo-Voll- 
oramms bestätigt wiederum das bekannte Ergebnis PoLanviıs, daß 
Periode auf der Faserachse 103 A beträgt. Möslicherweise liegt 
Faserperiode mehr nach dem Wert 105 A zu. 
bh) Zur Bestimmung der Perioden im Elementarkörper quer zur Faserachse. 
Bei der Ermittelung der EKlementarzellentranslationen in den 
den Hauptrichtungen quer zur Faserachse gingen MEYER und 
\arK wie PoLaxYyı zunächst von der Beobachtung aus. daß im 


Faserdiagramm senkrecht zur AÄquatorschichtlinie ‚‚diatrope” Re 


exionen auftreten, woraus zu schließen ist, daß die Quernetzebene 
h senkrecht zur Faserachse steht. Aus den Glanzwinkelsinussen 
ereab sich eine ‚reduzierte‘ quadratische Form für die Äquator 
reflexe, nach der ein monoklines Netz vorliegen soll. Diese Ermitte 
ung ist nun lange nicht so eindeutig wie die der Faserperiode, denn 
es besteht die Möglichkeit, daß auch andere Flächengitter bestehen, 
die die gleichen Sinus-#-Werte aufweisen, insbesondere deswegen, 
weil acht Gitterpunkte (acht Reflexe) nicht genügen, um das Äquator 
flächengitter genauer festzulegen. Auch die Eingliederung der Re- 
flexionen der höheren Schichtlinien braucht keineswegs eine zusätz 
liche Bestätigung der ‚reduzierten‘ quadratischen Form zu sein, 
denn bei der Verschiebung entlang der reziproken Faserachse müssen 
ja im vorliegenden Falle auch bei einem unrichtigen Äquatorgitter 
Gitterpunkte an den vorauszusehenden Stellen liegen. Nur falls auf 
den Sehichtlinien Reflexe beobachtet werden, die keinesfalls ein- 
sevliedert werden können, erhält man einen Hinweis darauf, daß das 
\quatornetz unzutreffend ist. Die Unsicherheit solcher Bestim- 
mungen wird überdies nicht vermindert, wenn neue Reflexionen 
mit erößeren Ablenkungswinkeln beobachtet werden. wenn deren 
Sinus-9-Vektoren sich nur wenige zu ändern brauchen und sie schon 
einer Anzahl weiterer Gitterpunkte im benachbarten Bereich des rezi 
proken Gitters zugehören können. Es ist daher unerläßlich, 
venn man eindeutigere Gitterbestimmungen durchführen 
will. daß höherorientierte einkristallähnliche Faser- 
texturen erzeuet und zenauestens untersucht werden, wie 
h schon von MARK und M&ver erkannt worden ist. 
Manche Autoren!) benutzen zur Untersuchung höher orientierter 
sertexturen vorzugsweise die Methode der einfachen Durchstrah 


1) Vgl. Astgury, W. T. und Sısson, W. A., Proc. Rov. Soc. London 150 (1935) 


bis 551. 
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lung der Präparate in den drei Hauptachsenrichtungen. Demgeg: 
über muß jedoch hervorgehoben werden, daß die Röntgengoniomet 
solcher Präparate gegenüber der einfachen Durchstrahlung entschied 
vorzuziehen ist, weil sie sehr viel vollständigere Auskünfte lief: 
Seit den Untersuchungen von MARK, MEYER und Mitarbeitern 

jedoch diese Untersuchungsmethode vernachlässigt worden, zı 
Nachteil der Strukturforschung über die hochmolekularen Fası 
stoffe. 

e) Interferenzenreichere und vollständige Faserdiagramme 
von nativer Cellulose. 

An Hand einer Reihe ganz verschiedener Diagramme soll zuerst 
eine Übersicht über die äquatorialen und meridianen (bzw. diatrop 
Reflexionen des Faserdiagramms gegeben werden, um MARKS und 
MEYERS unmittelbare Folgerungen hieraus zu überprüfen, insbeson 
dere auch die Frage nach der Aufstellung der Hauptvalenzkette iı 
der Elementarzelle und die nach der Symmetrie der Verknüpfung deı 
beiden Glucosereste auf der Fadenmolekülachse. 

Auf Grund der röntgenographischen Untersuchung der gut kri 
stallisierenden Polyoxymethylene war es möglich, allgemeinere An 
gaben über den Typ der Linearmakromolgitter zu machen, vor allem 
bezüglich der Symmetrie der Verknüpfung der Grundmoleküle auf 
der Fadenmolekülachse. Diese experimentell begründeten Aussagen 
stehen im Gegensatz zu den Auffassungen von MEYER und Mark 
wie sie in deren Elementargittermodellen (der Cellulosen, des Kaut 
schuks, des Chitins, des Polyphosphornitrils) zum Ausdruck kommen 
wo eine Verknüpfung der Grundmoleküle nach den Regeln deı 
Strukturtheorie der Kristalle (in den genannten Fällen sind dies di 


gonale Schraubenachsen) angenommen wird, ohne eine ausreichend: 


experimentelle Begründung hierfür zu geben. Nach den Ergebnissen 


der Polyoxymethylen- und Polyäthylenoxyd-Untersuchungen mub 
nämlich eine Verknüpfung von Grundmolekülen nach den Regeln deı 
Strukturtheorie im Fall der Stabmakromolgitter als ein Ausnahmetal! 
angesehen werden, weil die hauptvalenzmäßige Verkettung der Grund 
moleküle deren Lagerung in erster Linie bestimmt (unabhängig vo! 
den Regeln der Strukturtheorie), während die Gitterkräfte senkrecht 
zur Fadenmolekülachse eine ihrer relativ geringen Größe entsprechend 
geringe Deformation der primären Atombindungen (Valenzwinkel 
bewirken, die dann je nach den Verhältnissen eine größere oder au! 
kleine Periode auf der Molekülachse herbeiführen. Aus genauere: 
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Rontgenuntersuchungen von Stabmakromolgittern sollte daher näheres 
über die primären Atombindungen und ihre Deformierbarkeit zu er- 
ren sein. Diese Auffassung wurde auch auf das Problem der Elastizi 
und Kristallisation des Kautschuks übertragen!), wodurch eine kurze 
sezwungene molekularkinetische Erklärung der plastischen Elastizi- 
der Kristallisation und des JouULE-Effektes gegeben werden konnte. 
Bei der Cellulose sollte daher zunächst einmal nachgeprüft werden, ob 
Sauerstoff-Kettenatome nicht auch wie bei den Polyoxymethylenen 
ınd Polyäthylenoxyden eine unregelmäßige, von den Forderungen der 


Strukturtheorie abweichende Grundmolekülverknüpfung verursachen. 


Fig. 8. Normales Längszylinderfaserdiagramm von Ramie. Gefilterte C’u-Strahlung 
Bereich: Äquator 180°, Höhe bis etwa 60°. Mit zunehmender Höhe ungzünstigere 


\uffangverhältnisse für die Reflexstrahlen. Kameraradius - 32 mm. ? „nat. Gr. 


Eine vollständige Übersicht über alle entstehenden äquatorialen 


Reflexe wie auch der untersten (der ersten und zweiten) Schicht 
Iinien gewährleistet das Längszylinderfaserdiagramm, d.h. im Zylin 
der aufgenommen mit der Zylinderachse parallel der Richtung der 
Faserachse und dem Primärstrahl senkrecht hierzu einfallend (Normal- 
fall). Die Fig. 8 stellt ein so hergestelltes Faserdiagramm dar, das 
mit gefilterter (u — K-Strahlung gemacht wurde. 

Bei dieser Aufnahmeanordnung kommen die höheren Schicht- 


Iinien recht unvorteilhaft heraus, weil die Reflexstrahlen immer 


) Vgl. SAUTER, E., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 181. 
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schräger auf den Film auftreffen und immer weitere Strahlenw: 
haben, wodurch breite und wenig intensive Interferenzen im F 
entstehen. 

Will man die bei senkrechtem Einfall des Röntgenstrahles e 
stehenden Nullmeridianreflexe aber genauer sehen und vermess: 
dann ist es vorteilhafter, ein Querzylinderfaserdiagramm aufzunehm: 
wie die Fig. 9 eines zeigt. Hier steht die Faserachse horizontal und 
senkrecht zur Zylinderachse und zum Primärstrahl. 

Die genaue Einstellung der Faser in diese Position ist mit 


neuen Universalkamera desweeen leicht zu erreichen. weil mit 


Fig. 9. Normalquerzylinderfaserdiagramm als Ergänzung zu Fig. 8. 


des Achsenkreuzes des Mikroskops die Faserachse genau senkrecht 


zur Drehachse der Kamera zu setzen ist und mit Hilfe der auf deı 
Rückseite der Goniometerscheibe befindlichen Gradteilung mit Nonius 
dann genau senkrecht zum Primärstrahl. Diese Vorrichtung erlaubt 
ferner, die Faserachse in einen beliebigen Winkel gegen die Primöı 
strahlrichtung zu stellen, um vom Normalfall abweichende Diagrammı 
herzustellen (z. B. genaue Einstellung in einen bestimmten Glanz- odeı 
Schichtlinienwinkel). 

Obwohl die vorstehenden Diagramme, wie man sieht, methodisch 
schon zweckmäßiger sind als die Plattenfaserdiagramme, weil si 
eine erheblich größere Bereichleistung umfassen, sind die Kegelfaseı 


diagramme noch leistunesfähiger, weil sie gestatten. den Interferenz 





echt 
deı 
nius 


aubt 
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ekt unter Bedingungen aufzunehmen, die für alle Reflexstrahlen 
hezu gleichmäßig günstige sind. Man erhält also vollständigere 
iaeramme mit durchweg scharfen intensiven Interferenzen. Vor 
lem sind die folgenden zwei Hauptaufnahmeverfahren für Kegel 
serdiaeramme anzuwenden. 

Die erste Art ist mit der Aufstellung der Faserachse senk- 


ht zur Kegelachse und der Kegelachse und dem Primärstrahl 


sleichgericehtet. Der Kegelspitzenwinkel ist am besten 90° oder 60 


Bei dieser Anordnung macht man eine Vorwärtsstrahl- und eine 


Rückstrahlaufnahme und erhält aus beiden Diaerammen dann eine 


Fig. 10. Vorwärtskegelfaserdiagramm von Ramie. Bereich: 90° in Breite und Höhe. 
Kegelwinkel - 60°. 180° Kreisbogen im Diagramm entsprechen 360 in Aufnahme 


stellung. 2’, nat. Gr. 


Übersicht über sämtliche auftretenden Interferenzen. Diese Methode 
hat schon REGLER zur Untersuchung von Metallfasertexturen ver- 
wendet). Mit der in Fig. 3 schon gezeigten Kamera können der 
artige Faserdiagramme bequem hergestellt werden, da die Strahlen- 
blende nach Belieben in Vorwärts- oder Rückwärtsposition ein- 
zusetzen ist. Ein Vorwärtskegelfaserdiagramm gibt vorstehende 
Fire. 10 wieder, das ebenfalls mit ('u-Strahlung aufsenommen ist. 


Aus diesem Diagramm ist zu ersehen, daß die Schichtlinien 


kompliziertere Kurven höherer Ordnung darstellen, wobei der Äquator 


zu zwei unter dem Keeelwinkel sich schneidenden Geraden entartet; 


die DEBYE-SCHERRER-Linien hingegen erscheinen als Kreisbogen. wie 


'el. REGLER, F., Physik. Z. 33 (1932) 435. Z. Physik 74 (1932) 547. 
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im Plattenfaserdiagramm. Diagramme dieser Art sind beson 
ders geeignet zur Glanzwinkelvermessung und zur Beob 
achtunge der Orientierungsverteilung. Man muß natürliel 
ein präzises Drehscheibenvermessungsgerät besitzen, wenn man ein 
venauere Diagrammauswertung durchführen will. 

Diezweite Methode der Herstellung von Kegelfaserdiagramme:ı 
besteht darin, daß die Faserachse gleichgerichtet der Kegelachs: 
steht und der Primärstrahl senkrecht dazu einfällt. In diesem ..Verti 
kalkegel’ -Faserdiagramm sind immer alle überhaupt auftretenden 
Reflexionen vorhanden: die Schichtlinien erscheinen vollzählig und 
vollständig und bilden parallele Kreisbogen:; die DEBYE-SCHERRER 
Linien sind elipsenartige Kurven, von denen die unter 90° Ablen 
kungswinkel zwei unter dem Kegelwinkel sich schneidende Geraden 
darstellen. Dieses Diagramm wird im folgenden als „Faservoll 
diagramm' bezeichnet, um zum Ausdruck zu bringen, daß alle 
übrigen Diagrammarten nicht die Bereichleistung des planierbaren 
Vertikalkegelfaserdiagramms aufweisen. Oben ist bereits die Schicht 
linienauswertung des Diagramms beschrieben worden. Die #-Er 
mittelung der Reflexionen wird nach der bekannten Beziehung aus 
veführt: cos 2 9 = cos cos y, wo der Winkel y der Ablenkungswinkel 
des Reflexes vom Nullmeridian auf der Schichtlinie ist. Dieser Winkel 
wird mit Hilfe des Drehscheibenmeßgeräts direkt aus dem Diagramm 


unter Berücksichtieung des Kegelwinkels bestimmt. 


d) Variation der Kameradispersion und kristallmonochromatische 
Arbeitsweise. 

Die Fig. 2 zeigt noch einen weiteren Vorzug dieser Kegelkamera 
Hier ist von der Möglichkeit Gebrauch gemacht, daß durch Ver 
schieben der Strahlenblende in der Höhe der Kegelachse 
sich bequem die Dispersion der Kamera ändern läßt 
parallel zur unteren Halterung der Strahlenblende ist in halber Höhe 
des Kamerakegels eine zweite angebracht. Wird die Strahlenblende 
in der oberen Position montiert und setzt man die Faser in die ent 
sprechende Höhe, so hat man jetzt eine Kegelkamera mit dem halbeı 
„Kameraradius‘. Das bedeutet, daß man in dieser Weise ein ‚Halb 
mikro‘‘-Faservolldiagramm herstellen kann, wozu man nur ungefähı 
ein Viertel der Expositionszeit der normalen Kegelaufnahme benötigt 
Die Vorteile einer solehen Kamera hinsichtlich der Arbeitsmöglich- 


keiten sind offensichtlich: wenn man schnell arbeiten muß oder wil! 
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‚der sehr lange Expositionszeiten abkürzen möchte, dann braucht 
nan nur an der Kamera die kleine Dispersion zu wählen. Dieses 
Prinzip hat sich dann bewährt bei der Verbesserung des rein mono- 
hromatischen Aufnahmeverfahrens, bei dem durch Reflexion an 
Kristallflächen eine wirklich monochromatische Strahlung erzeugt 
wird. Bekanntlich kann man bei der Benutzung von direkter Röntgen- 
strahlung (etwa von einer C’u-Anode) zwar durch Anwendung eines 
selektiven Filters (Nickel im «senannten Fall) eine nahezu mono 
chromatische charakteristische Strahlung herstellen. Man kann aber 
die 5-Strahlung nicht vollständig unterdrücken und hat außerdem 


immer auch eine ziemlich intensive .‚weiße‘‘ Rönteenstrahlung des 





Fir. 11. Kristallmonochromatisches Faservolldiagramm von Ramie. „Halbmikro“- 
Aufnahme mit Cu— Ka-Strahlung. ?/, nat. Gr. 
kontinuierlichen Spektrums dabei. Bei der Strukturunter 


suchung der hochmolekularen Faserstoffe, welche nur 
selten als Einkristalle zur Verfügung stehen, kommt 
aber der Verwendune von kristallmonochromatischer 
Röntgenstrahlung eine sehr eroße Bedeutung zu. Die 
Fig. 2 zeigt, wie einfach die Herstellung rein monochromatischer 
Strahlung bei Anwendung des bekannten Seemann-Kristallmono 
chromators ist, der an Stelle der normalen Strahlenblende in die 
Kamera eingesetzt wird und also einen weiteehend monochromati- 
schen (z. B. nur Cu— Ke-Strahlung enthaltenden), wenig divergenten 
Primärstrahl liefert. Natürlich muß zu diesem Zweck der 
Kristall des Monochromators sorgfältig ausgesucht sein 
und genau im Reflexwinkel zur Primärstrahlrichtung 
sitzen, andernfalls erhält man nämlich kaum zu den hier angegebenen 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 35, Heft 2/3 5 
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Zeiten gut durchexponierte Diagramme. Das obige kristallmon« 
chromatische ‚‚Halbmikro’ -Faserdiagramm von Ramie ist am MÜLLEI 
Metallix-Rohr (Cu-Anode) im Halbwellenbetrieb bei 30 kV un 
20 mA in 7 Stunden erhalten worden. 

Um nun noch mehr Einzelheiten aus den monochromatischen Di: 
erammen ablesen zu können. wurde dann weiter zur Aufnahmeanor: 
nung mitder normalen Dispersion übergegangen, also miteinem Kamer: 
radius von 32 mm in Äquatorhöhe. Die Verlängerung der Belichtung: 


zeit konnte ja leicht vorausgesagt werden. Die nachstehende Fig. 12 





Fir. 12. Normales kristallmonochromatisches Volldiagramm der Ramie-Faser. 
Cu—Ka-Strahlung. Natürliche Größe. 


oibt das normale kristallmonochromatische Faserdiagramm wiede:ı 
das mit einem 0 Ss mm dicken Faserbündel aufgenommen wurde. 
An dem Diagramm der Fig. 12 ist das vollständige Fehlen deı 
Cu-— Kp-Strahlung und des kontinuierlichen Röntgenspektrums eı 
sichtlich, so daß sich daraus bestimmte weitere Einzelheiten mit eineı 
Deutlichkeit ergeben, die in den mit gefilterter direkter Strahlung 
erhaltenen Diagrammen infolge ihrer ‚‚Unreinheit‘‘ naturgemäß fehlt 
Wir beschränken uns hier darauf, einige wesentliche Feststellungen 
zu bringen!). Aus dem Diagramm sind feststellbar: neun Reflexe aut 
dem Äquator, acht auf der ersten Schichtlinie, dreizehn auf deı 
zweiten, zehn auf der dritten, elf auf der vierten, zehn auf der 


1) Eine vollständige Diagrammvermessung soll später mitgeteilt werd: 
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inften. sechs auf der sechsten Schichtlinie. Das sind zusammen 
/Schichtlinien-Reflexionen gegenüber den 25 von MEYER 
ıd MARK 1930 beobachteten (und gegenüber vier Reflexen in 
m von diesen Forschern veröffentlichten kristallmonochromatischen 
lattenfaserdiageramm)), d. h. also 42 neue Interferenzen bei 


 ‚erwendune von Strahlung eleicher Wellenlänge. 


e) Neue Ergebnisse aus den kristallmonochromatischen 
Faservolldiagrammen. 

Auf dem Äquator des Diagramms von Fig. 12 ist innerhalb deı 
eiden bekannten innersten Prismenreflexionen eine bisher nicht 
heobachtete Reflexion zu sehen. deren Glanzwinkel in der MEYER 
Markschen Indizierung der Fläche (100) zukommen würde. Diese 
Interferenz kann auf den nicht monochromatischen Diagrammen 
nicht beobachtet werden, weil sie von dem stets vorhandenen Brems 
strahlspektrum des Äquators überdeckt wird?). Nimmt man an. daß 
das MEYER-MarkKsche Äquatorschichtebenennetz richtig ist, dann 
ergibt sich bereits aus der Existenz dieser Reflexion auf Grund der 
Strukturtheorie die Folgerung, daß die beiden Hauptvalenzstangen 
im Elementarkörper in allgemeiner Lage stehen und nicht in der 
Ecke und Flächenmitte stehen dürfen. wie es im MEYER-Markschen 
\lodell der Fall ist. 

Aus den im neuen Diagramm vorkommenden Nullmeridian 
reflexen (020). (040). (050) und der Abwesenheit von (010). (030), 
060) folgt nach der Sturkturtheorie die Eigensymmetrie der Haupt- 
valenzkette. [Die meridianen Reflexe unmittelbar über (040). (050) 
und dem nicht vorhandenen (060) sind Pyramidenreflexe niedriger 
Indices.]| Danach ergibt sich, daß in der Richtung der Faserachse, 
ılso der Fadenmolekülachse, eine annähernd digonale Schrau 
benachse ausgeschlossen werden muß. Der Cellobioserest 
ım Cellulosegitter besitzt die Eigensymmetrie (,, ist also 
stark unsymmetrisch, d.h. die räumliche Lagerung der Glucose- 
reste, die nach MEYER und MarK in der HaworrtHschen Formel 
zum Ausdruck kommt, ist im kristallinen Zustand nicht vorhanden; 
die beiden Ebenen der Pyranoseringe stehen nicht parallel überein- 

!) Vgl. Meyer, K.H. und Mark, H., Der Aufbau der hochpolaren Natur- 


ffe. Tafel V, S. 112. 2) Unter Benutzung kristallmonochromatischer Strah 


x von längerer Wellenlänge wird noch geprüft, ob weitere innere Reflexionen 


kommen, was durchaus möglich ist, da bei kleinen Ablenkungswinkeln die 


paratabsorption die Beobachtung derartiger Interferenzen stört. 


gr 
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ander, sondern ihre Projektionen auf die Basis schließen einen ziemli 
großen spitzen Winkel ein. 

Aus Fie. 12 ist weiterhin aber noch eine charakteristische E 
scheinung hervorzuheben: dem Interferenzenfeld des Diagramms i 
ein deutlich sichtbares Schichtlinienspektrum des „amorpheı 
linearen Gitters!) überlagert, das die gleiche Gitterkonstante besitzt 
wie die Faserachse und das auf dem Äquator und den drei untersten 
Schichtlinien gut zu erkennen ist. Natürlich tritt das Spektrum 
nullter Ordnung (die Äquatorlinie) am intensivsten hervor. Dies: 
Interferenzerscheinung, die von ANDRESS und MEYER und MARK 
an Hydratcellulosen auch schon beobachtet worden ist, kann an deı 
nicht kristallmonochromatischen Diagrammen nur unvollkommen 
festeestellt werden, weil gerade dort, wo sie am besten zu sehen ist 
auf dem AÄquator, auch das kontinuierliche Spektrum sehr intensin 
auftritt und so durch Überlagerung sehr stört. (Auf den nieht mono- 
chromatischen Faserdiagrammen der Fig. 5 und 9 ist der Effekt 
auf der ersten und zweiven Schichtlinie noch zu sehen.) In deı 
folgenden Arbeit wird die Bedeutung des ‚ultrakristallinen‘ Schicht 
liniendiagramms noch eingehender behandelt, das auf starke Gitter- 
störungen bestimmter Art hinweist. Mit dieser Interferenz 
erscheinung hängt auch die Unsicherheit über die diatropen Reflex: 
zusammen, die von MEYER und MARK?) und auch von Hess und 
Trosus®) geäußert wurde (an Hand der Durchphotometrierung des 
Nullmeridians von Faserdiagrammen). z.B. hinsichtlich des Auf 
tretens einer Reflexion (030). Bei genügend lang exponierteı 
Diagrammen kommt immer auch das „amorphe“ Schicht 
linienspektrum der nativen Cellulose mit merklicher In 
tensität heraus, das natürlich auch durch den Nullmeridian läuft 
Ob nun eine diatrope Reflexion im ..kristallinen Schichtlinien 
diaeramm vorhanden ist oder nicht. kann daher aus solehen Photo 
meterkurven nicht entschieden werden. sondern einwandfrei am besteı 


aus kristallmonochromatischen Aufnahmen. 


f) Neue Röntgengoniometermethoden. 

Zur Sicherung der KElementarzellendimensionen und Winkel senk 
recht zur Richtung der Faserachse haben 1929 MEyvER und Mark 
1) Dies äußert sich im Auftreten kontinuierlicher Interferenzlinien, die 
die Schichtlinien verlaufen. 2) Siehe MARK, H., Chemie und Physik der Cellu 
lose. 8. 157. ») Vgl. Mark, H., Chemie und Physik der Cellulose. S. 148 

1) Vel. Hess und Trocvs, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 418. 
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ie oben schon erwähnt worden ist, Röntgengoniometeraufnahmen 
ch der Methode von WEISSENBERG von künstlich erzeugten 
her orientierten Faserpräparaten hergestellt. Sie benutzten 
ıniein und Bakteriencellulose, die sich zur mechanischen Deforma 
ın recht gut eienen. Bei Bakteriencellulose hatten sie den besseren 
rfole, wenn auch die Orientierung nicht so vollkommen war. In 
hnlicher Weise wurden für die vorliegende Untersuchung aus Bak 


riencellulose!) höher orientierte Faserpräparate gemacht, um sie 


’ -,%. BER . 
KR ö « # ” A 
’ ” i 
. ’. 
r ‘ k 5 5 . . "PFER 
n er are RZ ‚ 
I 13. Äquatorgoniomet: rdiaeramm (Schichtebenendiagramm ..Elementarzellen‘‘ 


Diagramm) eines Einkristalls, aufgenommen in der neuen Kamera Fir. 1. 


mit der neuen Goniometriermethode aufzunehmen. Diese hat nämlich 
den Vorzug, die Interferenzen einer Schichtlinie direkt analog den 
Flächenelementarzellen desreziproken Gitters senkrecht zur 


Drehachse anzuordnen. Man kannin einem solehen Diaeramm 


also die Basiszellen unmittelbar sehen. Die Methode geht daher 


im Prinzip über die WEISSENBERGsche hinaus, die eine weniger vorteil- 
hafte Anordnung der Interferenzen enthält. von der man erst durch 
\uswertung‘ zur Konstruktion des reziproken Flächengitters gelangt. 
Der besseren Übersicht halber sei zunächst in Fig. 13 ein der 

!) Vgl. auch Sc#amiprt, E., Cellulosechem. 12 (1931) 235. Die gereinigte B 
ılose war dem Freiburger Laboratorium in entgegenkommender Weise schon 


längerer Zeit von Prof. Dr. E. ScHhMmipT zur Verfürung gestellt worden 
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artiges Diagramm von der Äquatorschichtlinie eines um die b-Ach 
eedrehten gerade noch monoklinen Einkristalls gezeigt. 

Das vorstehende Diagramm läßt erkennen, wie einem unmitt« 
bar die Wahl der beiden Koordinatenachsen des Schichtebeneneitters 
nahegeleset wird, wodurch dann auch schon die Indizierung fes 
veleet ist. Der Winkelabstand des von der Mitte zu einer Inte 
ferenz „ehenden Fahrstrahles (konstanter Krümmune) zu eine 
anderen Fahrstrahl einer anderen Interferenz ist direkt der Flächen- 
normalenwinkel zwischen den zugehörigen Netzebenen. Die Ideı 
titätsperioden in einer beliebigen rationalen Richtung senkrecht zuı 
Drehachse ergeben sich aus der Anwendung der BraGsschen Gleichun: 

Die Bereichleistung der in 45 -Stellunge rotierende: 
(“oniometerscheibe von 100° gegenüber annähernd 140° in 
WEISSENBERG-Goniometer!) muß hier auch einmal wenauer be 
trachtet werden, da man bei oberflächlicher Überlegung geneigt sein 
mae anzunehmen, daß auf der 45°-Scheibe etwa halb so viele Inteı 
ferenzen sein werden wie bei der .‚Vollumfanemethode‘. Das ist 
aber keineswegs so, denn es müssen im Bereich von 0° bis 90° normaleı 
weise immer mehr Reflexionen liegen als in dem Bereich von 9% 
bis 180° (wie aus dem Brassschen Gesetz folgt). Die folgende Tabelle 
zeigt, wieviel von einer insgesamt möglichen Anzahl von Reflexionen 
(den verschiedenen Ordnungen) von 5. 10, 15 und 20 auf der 45 
Scheibe aufgefangen werden und wieviel fehlen. 

Nun entspricht ein sin d-Wert von 02 (= 7'2d) beim Arbeiteı 
mit der beliebten (u — A-Strahlung einer Gitterkonstante von 38 \ 
die also nur bei den allereinfachsten Stoffen vorkommt. Bei deı 
oewöhnlichen Verbindungen wird man daher in der Regel mehr als 
zehn Ordnungen beliebiger Netzebenen mit Üu-Strahlung erhalten 


Daraus folet aber. daß wenn man nur die Wahl einer geeieneten 


!) Bekanntlich muß der Filmschlitten im WEISSENBERG-Goniometer eiı 
Längsschlitz besitzen, weil die Strahlenblende in das Innere des Schlittens hineiı 
reicht und der Schlitten immer hin und her bewegt werden muß. Außerdem trägt 
der Schlitzrand an beiden Seiten eine metallene Spannvorrichtung für die beideı 
Filmenden, damit der Film einigermaßen zylindrisch zu liegen kommt. Für eiı 
Filmzylinderdurchmesser von 578mm (Umfang 180 mm) bedingen diese \ 
richtungen eine Bereicheinbuße vom Vollbetrag des maximalen Ablenkun 
winkels 180° von etwa 20 mm, also einen Bereichverlust von etwa 40 °-Ablenkun 
winkel. Nicht geringer ist der Bereichverlust bei größerem Zylinderdurchmesser, 
da der größere Film auch sorgfältiger in Position gebracht werden muß ı 


man deshalb an den Spannschienen nicht viel Raum einsparen kann. 
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elle 2. Vergleich der Bereichleistung des SAUTER-Goniometers zum WEISSEN- 
G-Goniometer. Anzahl der Interferenzordnungen, die im Bereich 0° bis 100 
schrägrotierenden Scheibe liegen und derjenigen, die das WEISSENBERG-Dia- 
m mehr enthält. 100° Ablenkungswinkel -- 50° Glanzwinkel. Sin 50 0766. 


Sın 70 0940, 





Anzahl der Ordnungen im Bereich 





{ ımtzahl 
' 0 100°, 100 140°, 140 IS0 
dei 
licher in9 as o.Grenze 0/66 0o.Grenze 0'940 0. Grenze 10 
giichnen sın ,/, sın ı 
Ordnungen R mehr im ıußer des Be 
im \UTER i 
sei: WEISSENBER« reichs der beiden 
Diagramm 
Diagramm Kameras 
> 3-08 > | | 
8-19 
10 07 10 7 2 | 
15 00662 11 3 | 
0733 — 0'800 
0033 — 10 
U) 005— 10 15 3 2 


charakteristischen Strahlung trifft. die eine genüsende Anzahl Re- 
flexionen erzeugt, daß dann der Bereichunterschied zwischen dem 
WEISSENBERG-Goniometer und dem SAUTER-Goniometer geringefürig 
wird (Tabelle 2). Andererseits können auf dem gekrümmten Fahrstrahl 
im Goniometerdiagramm, der einer Gittergeraden des reziproken Gitters 
entspricht, bei dem Scheibenradius von 90 mm mehr als 20 Ordnungen 
bequem auseinandergehalten werden, also bei Benutzung von (u K- 
Strahlung Stoffe mit Gitterkonstanten über 15 A. ohne irgendwelche 
Schwierigkeit analysiert werden. Die Untersuchung von Substanzen, 
in denen noch größere Gitterkonstanten möglich sind. wie es bei den 
Hochmolekularen meistens der Fall ist, bereitet aber keine prinzipielle 
Komplikation, weil Antikatoden mit weicherer charakteristischer 
Strahlung als der von Kupfer in größerer Auswahl ja vorhanden sind. 

(Gegenüber dem eben besprochenen geringen Nachteil der neuen 
Goniometermethode an Bereichleistung fällt der Vorteil der Übeı 
sichtlichkeit der Diagramme durch die Elementarzellenanordnung 


ıwutomatische Indizierung‘‘) doch sehr viel mehr ins Gewicht ?). Nun 


!) Es sei hier noch besonders darauf aufmerksam gemacht, daß bei Äquator 
ıometrie mit der neuen Kamera der Bereich von rund 180 130° nach der 
kstrahlanordnung in einer besonderen Aufnahme photographiert werden kann. 

2) Vgl. die Darstellung dieser Verhältnisse in der neuen Auflage des Buches 

R. GLOCKER, „Materialuntersuchung mit Röntgenstrahlen“. ‚Julius Springer, 
lin 1936. 
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scheint es aber weiterhin. als ob die Glanzwinkelermitteluı 
bei der in 45 -Stellung rotierenden Scheibe wesentlich uı 
ständlicher sei als bei der WEISSENBERG-Methode. Im folgenden sı 
daher noch gezeigt werden, wie einfach und praktisch auch 
diesem Fall die Glanzwinkelbestimmung ausgeführt werden kan 
In der Fig. 14 ist ein schematischer Horizontalschnitt durch die 
Kamera wiedergegeben. Pr bedeutet den Primärstrahl, Ar den Kı 
stall (Drehachse senkrecht zur Bildebene), O—S die Spur des halbı 
Films, dessen Drehachs: 
() (J) ist. Ar-O den Ah 
stand Kristall zum Auf 
treffpunkt des Primäı 
strahls. 
Durch eine Eichauf 
nahme mit einem kleinen 
Kristall von bekannteı 
Gitterkonstante wird zu 
nächst der effektive Win 
kel « der Filmebene gegen 


die Primärstrahlrichtun 





und der effektive Abstand 
O0 — Krbestimmt. Ausdem 
ie, 14. Schematischer Horizontalschnitt durch 


\ } (oniometerdiageramm 
die neue Röntgzengoniometerkamera zur Veran- 


schaulichung der Methode der Glanzwinkel mißt man nun (mittels 
bestimmung. des Drehscheibenmeßee 

räts) den Abstand 2« 

einer Reflexion und ihrer Gegenreflexion in Millimeter. Die vertikalen 
Ordinaten y, der Reflexe (Fig. 14) berechnen sich dann nach der Be 
ziehung: % e sin a@. Die Abszissen x, ergeben sich aus der Differenz 
des Abstandes Ar -O (= a) und dem Ergänzungsstück zu x, (5). also 


ist x, = a—b,, wobei die b,—e,-cos « sind. Ist nun « genau auf 45 


eingestellt, dann ist e, sin @=e,cosa@=-e,-!',Y2. Dann gilt einfacl 


. „, on 
Man rechnet am besten bis 2 9 =45° mit dem Tangens und von 4: 
bis 100° mit dem Cotangens oder dem Tangens des Komplementäı 
winkels, wenn man mit dem Rechenschieber arbeitet. Man sieht alsı 
daß im vorliegenden Fall ähnlich wie bei den Kegeldiagrammen nu! 
einfache Rechnungen zur Diagrammausmessung erforderlich sind, was 


für die praktische Seite der neuen Methoden ebenfalls sehr wichtig ist 
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Die Übertragung der MEYER-MaAarKschen Auswertung deı 


juatorschichtlinie des Faserdiagramms und der Aquator- 


ISSENBERG-Diagramme höher orientierter Präparate in das rezi 
‚ke Gitter 1/7229 zeigt die Fig. 15. 

An den höher orientierten Bakteriencellulosepräparaten wurden 
rerst Drehaufnehmen um die Faserachse (Richtung [010] nach 
EYER-MARK) und um die Richtung senkrecht zur Faserachse mit 


ıkrechter Folienebene eemacht. (Später sollen mit verschiedener 


15. Aquatorschichtebene des rez. Gitters (aus den Aquatorinterferenzen des 
erdiaeramms und von WEISSENBERG-Goniometerdiagrammen) nach der Aus 
wertune von K. H. Meyer und H. Mark. 


nochromatischer Strahlung auch verschiedene Schichtlinien gonio- 
etriert werden.)!) Das Präparat war jedesmal ein prismatisches 
öckehen von etwa 2 mm Länge und 0 5 mm Querschnitt im Quadrat, 
h. die lange Kante war einmal die Faserachse und beim anderen 


I) Besonders aussichtsreich ist es, das „Elementarzellen“-Diagramm der 


ten Schichtlinie aufzunehmen. Hierzu sollen aber noch höher und besser 
ntierte Präparate hergestellt werden, so daß die Elementarzellen noch schöner 
iberblicken sind. Die nachstehenden Ergebnisse der Röntgengoniometrie 
len hier unter Vorbehalt mitgeteilt, obwohl es unwahrscheinlich erscheint, 
noch kleinere reziproke Elementarzellen als die hier angegebenen aufgefunden 


en. 
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Präparat die Richtung senkrecht zur Faserachse. Wie gesagt, lass 


sich aus diesen Aquatorgoniometerdiagrammen unmittelbar die E 


mentarzellen des reziproken Gitters ersehen. Bei genügend hoh 
einkristallähnlicher Struktur kann man daher aus deı 
neuen Diagrammen die Elementarzellen des reziprok: 
Gitters in der Richtung senkrecht zur Faserachse und ih 
Identitätsperioden mit praktisch derselben Sicherheit a 
geben, wie das für die Faserperiode aus den Schichtlinie 
diagerammen zutrifft. Die nachstehenden beiden Fig. 16 und 


geben die Aquatorschichtebenendiagramme der höher orientierten 


Fir. 16. Schichtebenendiaeramm von Fig. 17. Schichtebenendiagramm \ 
höher orientierter B-Üellulose, Zone höher orientierter B-Cellulose. Zone sen! 
[010] Aquator. (Gedreht um die recht zur Faserachse, parallel Blättch« 


Faserachse.) ebene, Zone [100] Aquator. 


B-Cellulose wieder, die mit gefilterter Cu — K-Strahlung aufgenommeı 
sind!). Zum besseren Vergleich mit Fig. 15 ist dann in den Fig. 1x 
und 19 noch die Übertragung ins reziproke Gitter wiedergegeben. 
Aus den vorstehenden Röntgengoniometerdiagram 
men der weitgehend einkristallähnlichen B-Cellulosepı 
parate ist ersichtlich, daß die Angaben Meyer und Marks 
über die Größe des Elementarkörpers nicht richtig sind 
und nach der Anordnung der neuaufgezeigten reziprokeı 
Gitterzellen abgeändert werden müssen. Es bestätigt siel 
zwar, daß die Reflexe A, und A, der MEYER-Markschen Bezeichnungs- 


!) Die Interferenzmaxima in Fig. 16 liegen spiegelbildlich vertauscht zu ( 


Zeichnung der Fig. 18, d. h. der spitze Winkel liegt im Diagramm rechts oben 
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400 


| > au | 


200 | 
EN 


—— 


/hoo) 


Schichtebene des reziproken Gitters zum Aquatorschichtebenendiagramm 


der Fig. 16. Reflexionen (Ah 07). 


Äquatorschichtebene zur Zonenachse [100 entspre‘ hend dem Schicht- 


ebenendiagramm der Fig. 17. Reflexionen (0 k 7). 
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weise einen Winkel von etwa 54 miteinander bilden: jedoch hat 
Reflex A,. über den diese Autoren aus den WEISSENBERG-Diagramn 
die Angabe machen, daß er in einem Winkel von 45 gegen A, und 4, 
läge, sicherlich eine andere Lage: er gehört zur gleichen Netzeben: 
wie die Interferenz A,. Die neuen Elementarzellen in d 
Richtung senkrecht zur Faserachse bedineen daher ein: 
andere Zuordnung und Indizierung der Reflexionen. Aus 
der Diagrammvermessung und Übertragung ins reziproke Gitter folgt 
daß das für die Zone |010] Äquator resultierende Schichteben: 
netz aufs beste übereinstimmt mit demjenigen der Zone [100] Aqua 
tor, in dem auch noch eine Anzahl von Reflexen vorhanden sind, die 
im Faserdiagramm auf den Schichtlinien liegen. Aus dem zweiten 
Diagramm ergibt sich auch der Beweis dafür, daß die Cellulos: 
monoklin kristallisiert und daß die monokline Achse die Faserachse 
ist, denn die diatropen Interferenzen (020), (040). (050). (060), vo 
denen letztere im Faserdiagramm nicht mehr zu sehen ist, kommen im 
Goniometerdiagramm genau unter 90° Ablenkung gegen die Richtung 
der Reflexe (002), (003), (006) vor. Auch hier sehen wir bestätigt 
daß die Faserachse keine digonale Schraubenachse ist. 
Aus dem Schichtebenennetz nach MEYER und Mark der Fig. 15 
folgt ferner, daß, falls dieses das Richtige wäre, innerhalb der beiden 
bekannten Reflexe A,. 4, nuı 
noch zwei Reflexionen auf 
treten könnten, aber keine 
weiteren mehr. Aus den 
neuen Röntgsengoniometerdia 
erammen mit den neuen Ele 
mentarzellen ergibt sich abeı 


daß innerhalb der beideı 





reflexe A,und A,noch vieı 
weitere Interferenzen |ı: 
Fir. 20. Faservolldiagramm mit gefilterter gen können. Um dies nacl 
ÜUr—K-Strahlung zur Prüfung, ob auf dem Es u 
z “ zuprüfen, wurde vorläufig noch 
Aquator innerhalb von A, und A» noch ’ . 4 
Be ein Faservolldiaeramm mit 
weitere Reflexe vorkommen. 
filterter Chromstrahlung aufg« 
nommen, in dem die unbekannten Reflexionen vielleicht zu seheı 
sein sollten. Die Fig. 20 gibt dieses Chromdiagramm wieder. 
Es ist zwar möglich, daß im vorstehenden Diagramm die innersten 


Reflexe von im Bremsstrahlspektrum vorkommenden kürzeren Well 
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sen erzeugt werden. Dann müßten jedoch bei der relativ starken 


rchexponierung des Diagramms auch die intensivsten Schicht- 


enreflexe zu sehen sein. wie es bei dem oben gebrachten Mo— K- 
erdiagramm der Fall ist. Die genauere Verfolgung dieser inter- 
anten Verhältnisse ist der Gegenstand weiterer Untersuchungen, 
zur Zeit wieder mit kristallmonochromatischer weicher Strahlung 

n verschiedener Wellenlänge in einer neuen Kamera vorgenommen 
rden. Da in diesem Faserdiagramm die Auflösung größer ist. als 
hei den Aufnahmen mit Cu — K-Strahlung, kann man daraus die Glanz 
nkel der Äquatorreflexe venauer angeben und so auch genauer die 
beiden Identitätsperioden in den Richtungen senkrecht zur Faserachse. 
wurde eine unsymmetrische Aufnahme hergestellt !'), weil man 

in einfacher Weise, ohne Eichaufnahme, den genauen Kegelwinkel 

d den effektiven Kameradurchmesser in Äquatorhöhe ermitteln 
kann. In der nachstehenden Tabelle ist das Ergebnis dieser Ver- 


messune wiedergegeben. 


Tabelle 3. Aquatormessung des (r-Faserdiagramms 


Kegelspitzenwinkel = 60° 0%, 





Ablenkungswinkel 


im Diagramm 29 


sin #2. 10% Inde 
35 ; 02554 
0,2421 
"1865 
("1270 
vO0922 
VOSBZ0 00: 
VOTO 10 
VO6O 10 
VOFS--INO42 10 
v0] 


Die beiden letzten Reflexe sind nicht scharf getrennt, sondern bilden einen etwas 


breiteren, ziemlich intensiven Fleck. 


Der monokline Achsenwinkel beträgt nach Messungen aus dem 
\quatorgoniometerdiagramm der Reflexe (Ah 0!) 85°, stimmt also gut mit 
dem Wert von MEYER und Mark für den Winkel zwischen den Reflexen 
I, und A, überein. Die Identitätsperioden der neuen Elementarzellen 

liese sollen später noch präziser angegeben werden) betragen nun: 


a=108A, c=18A, 5b=-104A, B=8 


Vgl. STRAUMANIS, M. und levıns, A,, Naturwiss. 23 (1935) 833. 
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Das Volumen der Zelle ist danach 1315 A. Zur Berechnung der Z 
der Moleküle in der Elementarzelle benötigt man den genauen W‘ 
der Dichte der Cellulose. Aus der Tatsache. daß die Cellulosekrist 
lite, wie das Liniengitterspektrum zeigt, immer auch eine ‚‚ult 
kristallin-fibrilläre‘“ Aufsplitterung besitzen, ist zu schließen, daß di 
Dichte 154, die normalerweise als ..mittlere wahre‘‘ Dichte der (el 
lose gefunden wird, zu niedrig sein muß!), da man ja den Wert 
die dichten wenig gestörten kristallinen Bereiche einsetzen muß. Set 
man den Wert 165 ein, so ergibt sich als Zahl der Grundmoleküle 
der Elementarzelle 8. Der höchste bisher in der Literatur angereh« 
Wert ist 1'622?). 

Es ist bemerkenswert, dab die hier angegebene neue Elementaı 
zelle der nativen Cellulose mit den früheren Angaben von SPONSLER 
und DorE?’) nahezu übereinstimmt, die bei Verdoppelung ihrer Peri 
oden in den beiden Richtungen senkrecht zur Faserachse zu folgen 
dem Ergebnis kamen: a = 1W7 A, c=-12!2A,b=-1W3A, P=9%0°, Dir 
Übereinstimmung rührt davon her, daß SPoxsLERr und Dork die 
Reflexe A, und A, zu Hauptgitterrichtungen senkrecht zur Faseı 
achse gemacht haben, von der nahezu richtigen Annahme ausgehend 
daß diese beiden Richtungen senkrecht aufeinander stehen. Dab 
SPONSLER und DOoRE hinsichtlich anderer Reflexionen (z. B. A,) dann 
keine sicheren Angaben bezüglich ihrer Indizierung und Zuordnung 
machen konnten, spielt bezüglich der Gitterdimensionsangaben natüı 
lich keine Rolle. 


In unserer orientierten Bakteriencellulose lieet die Ebene (00] 


(- Reflex A,) parallel der Blättchenebene und (100) steht senkrecht 


hierzu, wie das auch bei dem Valoniapräparat von SPONSLER') deı 
Fall war. Daß bei den beinahe gleichen Identitätsperioden in den 
Richtungen senkrecht zur Faserachse dennoch eine recht bemerkens 
werte höhere, einkristallähnliche Fasertextur zu erzeugen war, mub 
damit in Zusammenhang gebracht werden, daß in diesen beiden 


Hauptrichtungen die Gitterkräfte recht unterschiedlich sein müssen 


1) Bırtz, W., WÜNNENBERG, E., FISCHER, W. und SAPPER, A., Z. physik. Ch. 
(A) 154 (1930) 1. MARK und MEYER rechnen mit dem Wert 1'52. 2) YosH 
und Taxkı, vgl. FREY-WysstLinG, Die Stoffausscheidung der höheren Pflan 
(loc. eit.), S. 23. 3) SPONSLER, O.L. und Dore, W.H., Colloid Symp. M: 
graph 1926. t) SPONSLER, OÖ. L., Nature (26. April 1930). Aus diesen |] 
grammen ist ersichtlich, daß der Reflex A, sein Maximum auch über A, ha 


könnte, denn an dieser Stelle ist der A,-Ring am breitesten. 
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die Reflexe (00/) die intensiveren sind [gegenüber den Reflexionen 
‚0)]|;. so ist anzunehmen, daß in den (001)-Ebenen die größere 
streuende Masse vorhanden ist. was durch eine Messung der Bre 
ınesindices n, und rn; auch noch nachgewiesen werden könnte. 

der begründeten Annahme, daß die Faserperiode von 104 A 

ıde von zwei Glucoseresten des Fadenmoleküls ausgefüllt wird, 

ibt sich, daß vier Hauptvalenzstangen sich durch die Elementar 

e hindurchziehen. Aus der Anisotropie der Gitterkräfte und den 
;rechungsexponenten in den Richtungen der seitlichen Zelldimensionen 
önnen wohl noch speziellere Aussagen über die gegenseitige Lagerung 
er Hauptvalenzketten gemacht werden, worauf hier noch nicht 
ingeraneen werden soll. Zwischen dem Makromoleitter der nativen 
Cellulose und demjenigen des Polyäthylenoxyds!) besteht insofern 
eine weitere eittermäßige Verwandtschaft, als auch im letzteren 
Fall gerade vier Hauptvalenzkettenzüge die Basisfläche durchziehen 
und sich gegenseitig in allgemeiner Lage (im Sinne der Strukturtheorie) 
befinden. Die gittermäßige Lagerung von Linearmakromolekülen wird 
sicherlich interessantere Aufschlüsse liefern. wenn einmal von einer 
erößeren Zahl von Cellulosederivaten und von anderen natürlichen 
und synthetischen Hochpolymeren genauere Gitterbestimmungen vor 
lleren. 

Zusammenfassung. 

Die früheren Gittervorschläge für native Cellulose von SPONSLER 
und DoRE (1926) und von MARK und MEYER (1928 bis 1930) seien 
nachstehend noch einmal kurz den neuen Ergebnissen gegenüber 
vestellt. 

l. In Fig. 21 ist die Hauptvalenzkette nach SPONSLER und DorRE 
und deren Unterbringung in der Basiszelle zu sehen. 

Dieses Modell brachte die für die Cellulosechemie grundlegend 
wichtige Auffassung, daß glucosidisch miteinander in 1- bis 4-Stellung 
verbundene pyranoide Glucosereste zu Hauptvalenzketten ver- 
einigt sind. Damit konnte nach dem Vorbilde der BraGssschen Atom- 
modelle dann eine sehr plausible Erklärung der Faserperiode von 


A gegeben werden, nämlich die, daß diese Länge gerade der 


Raumerfüllung zweier hauptvalenzmäßig verketteten Glucosereste 


pricht. Der Glucoserest 1 ist allerdings in diesem Schema nicht 


ın der Weise an den zweiten Glucoserest aneelagert. wie es die 1927 


) Vgl. SavTeEr, E., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 175. 
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bis 1928 aufgestellte und bewiesene Konstitutionsformel der Üe 
biose von HAworTH!) verlangt. Die Berücksichtigung dieses Befun 
bedeutet aber keine Änderung des Resultates der Abstandsbetra 
tung, denn man braucht dazu nur den einen Glucoserest in der Hau 
valenzkette von unten nach oben zu klappen und in dieser Posit 
wieder einzufügen, um die richtige Cellobiosestruktur herzustelleı 
Daß die Ebenen der beiden pyranoiden Ringe des Üellobioserestes 
in einer Ebene liegen, ist durch die neuen Beobachtungen widerlegt 
worden. Die Dimensionen der Basiszellen senkrecht zur Faserachse 
sind nahezu richtig (der Achsenwinkel ist nicht 90°, sondern 85°). Die 


Lagerung der Hauptvalenzkette auf der Basisfläche kommt deı 


w. 54Ä > 




















Fig. 21. Cellulosehauptvalenzkette nach SrpoNsSLER und Dore (1926) und Basiszı 


senkrecht zur Faserachse. 


strukturanalytischen Folgerungen aus den neuen Beobachtungen 
ebenfalls recht nah, wenn der Bereich von vier benachbarten Haupt 
valenzketten betrachtet wird. Hier führt aber die SPONSLER- 
Dorzsche Darstellung zu gewissen phasenmäßigen Beziehungen zwi 
schen den vier Hauptvalenzketten (bedingt durch die Symmetri 
verhältnisse), die röntgenographisch nicht bestätigt werden könneı 
Il. Auf Grund der PoLanvischen Arbeiten und weiterer Unteı 
suchungen gelangten MARK und MEYER zu einem anderen Elementaı 


körpermodell, das Fig. 22 zeigt. An diesem zweiten Vorschlag sin« 


aber die foleenden Einzelheiten unrichtieg: 
a) Auf Grund neuer Goniometerdiagramme die Dimensionen deı 
Elementarzelle senkrecht zur Faserachse von T9 A und 835 A (wel 


1) Hawortn, W.N., J. Soc. chem. Ind. 1927, 299. Helv. chim. Acta 11 
(1928) 542. 
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107 bis 110) und die Indizierung: dagegen ist der Achsenwinkel 
n s4 insofern zutreffend, als er auch der der Reflexe A, und 4, 

die im neuen Gitter die Hauptrichtungen darstellen ; 
b) die Aufstellung der Hauptvalenzketten in der Elementarzelle, 

il letztere nicht mehr stimmt: 

c) die digonale Schraubensymmetrie der Glucosereste des Cello- 
serestes der Hauptvalenzkette, die strukturtheoretisch durch das 
\uftreten der sehr intensiven Interferenz (050) verboten wird (vel.S.96, 
100, 108 und 109). Auch die sehr eingehende Diskussion der Atom 
sen dieses Modells auf Grund des Vergleiches zwischen beobachteten 
und berechneten Interferenz- 


intensitäten ist damit hin 





fällie geworden. Es zeigt sich 


hierbeideutlich. wie vorsichtig 








ER R 
rt 











.22. Elementarkörpermodell der natürlichen Cellulose von MARK und MEYER 


(1930), daneben die Basiszellen senkrecht zur Molekülachse. 


ın überhaupt bei derartigen Intensitätsdiskussionen im Falle von 
ochmolekularen Stoffen sein muß. 
Ill. In dem neuen Modell der Elementarzelle der nativen Cellulose 
üssen in erster Linie folgende drei Hauptforderungen erfüllt sein: 
a) die beiden Glucosereste des Cellobioserestes der Hauptvalenz- 
ette müssen eine von der dieonalen Schraubenstellung ziemlich stark 


ıbweichende gegenseitige Lagerung aufweisen, d.h. die Ebenen der 


P’vranoseringe können nicht parallel verlaufen ; 


b) in der Elementarzelle sind vier translatorisch nicht identische 
Hauptvalenzketten in allgemeiner Lage unterzubringen, d.h. die 
uktur stellt. wenn man nur die Ü- und O-Atome berücksichtigt, 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 35, Heit 2/3 y 





116 Erwin Sauter, Beitr. zur Röntgenographie und Morphologie der Cellulos: 


eine mit 264 Parametern dar: die translatorisch zusammengehöri 


Gruppe von vier Kettenzügen läßt sich in allgemeiner Weise 
verstehen, daß innerhalb dieser Gruppe die Cellulosemakromolek 
etwas.dichter gepackt sind, als der Packung zwei 
benachbarter Makromoleküle entspricht, die zw 

verschiedenen Viererpaketen angehören !): 
c) die geröß« 
streuende Mas 
muß in der c-A« 


senriehtune der E 


mentarzelle lieg« 
Unter Berü« 
i sichtieung dieser 


Feststellungen und 


\ der neuen Elemeı 
tarkörperdimensi 
Mena... onen gelangt man 


zum nachstehende:ı 


Q= Ba - alleemeinen Sche 








ma. das nun durch 
l ) 


optische Untersu 
Fir. 23a und b. Schematische Wiedergabe der neuen 

x chungen usw. nocl 
Hauptvalenzkette und ihrer Einordnung zu einem trans- i 
latorischen Viererbündel in allgemeiner Lage in die weıtei zu praz 


Basis des neuen Elementarkörpers. sıeren Ist. 


Der Freiburger Wissenschaftlichen Gesellschaft sei auch an dieseı 
Stelle ganz besonderer Dank ausgesprochen für die Gewährung voı 
Mitteln zur Erweiterung der Röntgeneinrichtung des Freiburgeı 
lLaboratoriums. Auch Herrn Dr. H. SEEMANN möchte ich herzliel 
dafür danken, daß er meine vielen apparativen Wünsche großzügig 
unterstützt und mir wertvollen Rat erteilt hat. 


I) Vorerst läßt sich noch nicht mit Bestimmtheit die Möglichkeit 
schließen, daß die a-Achse eine Gleitkomponente enthält. Dies kann erst durel 
die Untersuchungen mit kristallmonochromatischer weicher Strahlung entschied 
werden. 
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Il. Die kristalline und ultrakristalline Fibrillärstruktur der Cellulose. 
152. Mitteilung über hochpolymere Verbindungen '). 


Von 
Erwin Sauter. 
\us dem Chemischen Laboratorium der Universität Freiburg i. Bı 


Mit 6 Figuren im Text 


\us der Beobachtung, daß in kristallmonochromatischen Üellulosefaserdia 
rammen der verschiedensten nativen Präparate bei genügender Belichtung auch 
mer ein mehr oder weniger intensives Liniengitterspektrum neben dem Kristall 
gitterspektrum vorhanden ist, ergibt sich, daß ein besonders hohes Ausmaß an 
Gitterstörungen charakteristisch für diese Faserstoffe ist. Die ultrakristallin- 
fibrillären Gitteraufsplitterungen bestätigen das linearmakromolekulare Aufbau- 
schema der Cellulosefaser und sprechen gegen eine „‚micellare‘“ Struktur im Sinne 
von MEYER und Mark (und anderer Forscher). Diese Gitterverwerfungen sind von 
prinzipieller Bedeutung für die physikalischen Eigenschaften der Cellulosefaser, 


{ 


ihre heterogene Reaktionsweise und ihre Abbau- und Quellungsphänomene. 


Während im vorangehenden Teil aus den Rönteenuntersuchungen 
in erster Linie Ableitungen über den gittermäßigen Bau der nativen 


Cellulose und über dessen Syvmmetrieeigenschaften gemacht worden 


sind, soll im folgenden näher auf die submikroskopische Struktur der 


('ellulosefaserstoffe und auf den Kristallisationscharakter der Cellulose 


eingegangen werden. 


Die kristalline und ultrakristalline Fibrillärstruktur der Cellulose 
und deren Bedeutung für die physikalischen Fasereigenschaften, 
für den heterogenen Reaktionsmechanismus und die Kristallisations- 
eigenschaften. 
Es ist wiederholt die Meinung geäußert worden, daß man aus 
den Röntgendiagrammen der Faserstoffe nur Aussagen über den kri 


stallinen Faseranteil machen kann. In dem vorangehenden Teil 


!) Die vorhergehende 151. Mitteilung befindet sich voranstehend. Zugleich 
Köntgenographische Mitteilung des Verfassers. 
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ist bereits gezeigt worden, daß vorzugsweise aus kristallmonochroma 
schen Faserdiagrammen auch genauere Aussagen über die niel 
kristallinen Faseranteile abzuleiten sind. Aus kristallmonochromat 
schen Faserdiagrammen verschiedener hochorientierter Uellulos 
fasern (auch des rohen Bastes) geht hervor, daß immer neben d« 
Kristallgitterreflexionen auch die typische Reflexionserscheinung d: 
„amorphen' linearen Gitters zu beobachten ist. Dieser Interferen 
effekt rührt davon her. daß neben den kristallinen Faseranteilen 
einem erößeren Prozentsatz auch solche hochorientierten Fase 
anteile vorhanden sind, deren Dicke so gering ist, daß sie unter div 
(“renze heruntergeht, die für Röntgenstrahlen mindestens erfordeı 
lich ist, um Raumeitterinterferenzen entstehen zu lassen. Dennoel 
besteht kein Zweifel daran, daß diese „.ultrakristallinen’ Faseı 
anteile. wie wir sie nennen wollen. identisch mit den kristallin« 
sind. denn ihr lineares Gitter besitzt (wie schon hervorgehoben 
worden ist), die gleiche Identitätsperiode wie die Faserachse deı 
„Kristallite‘‘. Nach den bisherigen Erfahrungen läßt sich sagen, daß 
die ultrakristallinen hochorientierten Faserteilchen Dieken von deı 
Größenordnung von etwa 20 A besitzen, also etwa vier Makromoleküle 
entlang der Kante und ungefähr 16 im Querschnitt enthalten, also 
ungefähr vier Elementarzellen diek sind. Das heißt aber, daß 
in den Cellulosefasern stets Faseranteile vorhanden sind 
die fibrillär beinah bis herunter zu den molekularen 
Dimensionen aufgespalten sind. Dieses Resultat ist nun füı 
das Cellulosefaserstoffproblem deswegen von Bedeutung, weil maı 
mit optischen Methoden als hauptsächlichstes Aufbauprinzip deı 
C'ellulosefasern einen Aufbau aus Lamellen und Fibrillen nach 
oewiesen hat!). aber mit diesen Methoden nicht entscheiden kann 
wieweit sich dieses Strukturierungsprinzip in die submikroskopischen 
Dimensionen fortsetzt. Außer den hochorientierten ultrakristallinen 
Faserbestandteilen kommen in den reinen Cellulosefasern, wie ebeı 
falls am besten aus kristallmonochromatischen Faserdiagrammen zu 
ersehen ist, auch ultrakristalline (amorphe) unorientierte Faseranteil 
vor. Diese können natürlich nicht mehr die Interferenzerscheinung 
des linearen Gitters zeigen, sondern geben Anlaß zu einer mel 
oder weniger intensiven kontinuierlichen Schwärzung des Film 
erundes,. die sich insbesondere auf die Fläche des Röntgenfilmes 
"el. Frey-WyssuinG, A., Der Aufbau der pflanzlichen Zellwände, in Pr: 

> (1936) H.2. Leipzig: Bornträger 1936. 


1) \ 
» 


plasma 
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streckt, die durch die Rotation des Linienspektrums um den Primär 
ck bestrichen wird !!). 

Das Faserdiaeramm der ultrakristallinen Fibrillen ist als be- 
nders charakteristisch für bestimmte Faserstoffe anzusehen ?). In 
esem Zusammenhang sei nachstehend das Röntgendiaeramm eines 

mm dieken Faserbündels von sehr dünnen Glashaaren gezeist. 
‚ eine Dicke von 10 bis 20 «u besaßen, die also eleich diek wie die 
laare einer feinen Baumwolle sind. 

Man sieht aus diesem Diagramm ohne weiteres, daß diese Glas- 
den eben sehr dünne Glasstäbe sind und daß ihnen. abgesehen von 

der niehtkristallinen Struktur, 
uch die  charakteristische 
ıltrakristalline Fibrillärstruk 
tur fehlt. die ein guter Faser 
stoff aufweist. Dieser Unter 
schied kommt im vorliegenden 
Fall ja auch deutlich in den 
sehr verschiedenen physikali 


schen Eigenschaften (Biege- 





festirkeit und Biegeelastizität 
usw.) zum Ausdruck. 


Untersucht man nun 


hochorientierte native Cellu WER pe, Wert TUR CORE RESET VOR 


losefasern. die sich durch ver von einem Glaswollbündel. 
schiedenen ..‚Reinigungsgrad', 

B.durch verschieden starke mechanische Verarbeitung und durch veı 
schieden intensive chemische Bearbeitung (Beuche. Bleiche, Säureab 
hau) unterscheiden, bei denen nach STAUDINGER und Mitarbeitern ?) also 
wich deutliche Unterschiede im Molekulargewicht der Cellulose fest 
sestellt werden können, so findet man in den kristallmonochromati- 
schen Faserdiagrammen ebenfalls qualitativ beobachtbare Unterschiede 
in den Intensitätsverhältnissen der drei verschiedenen Interferenz - 
phänomene: dem Kristallgitterfaserspektrum, dem ultrakristallinen 
Faserspektrum und dem ultrakristallinen (amorphen) Streuspektrum. 


So konnte z. B. beobachtet werden, daß im Diagramm eines mit 


!) Bei den stark lignin- und pektinhaltigen Cellulosen kommt natürlich deren 
orphes Lignin- und das Pektinspektrum auch noch zum Vorschein. 2) Es ist 
Faserdiagrammen von Kautschuk und Guttapercha auch zu sehen. Vel. 


UDINGER, H. und FEUERSTEIN, K., Liebigs Ann. Chem. 526 (1936) 72. 
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möglichster Sorgfalt abisolierten Ramie-Bastes die Kristalleitt« 

interferenzen in Richtung der DEBYE-SCHERRER-Linien wenig ve 

breitert waren (also hohe Orientierung im Präparat aufzeigten 

andererseits aber durchweg eine diffuse Verbreiterung aufwiese: 
wie sie schon von HENGSTENBERG und MARK!) angegeben worden is 
In Übereinstimmung mit diesen Forschern konnte auch festeestelli 
werden, daß die Intensität des diffusen Streuspektrums geringer w: 

als bei den aufgeschlossenen Ramie-Fasern. Während jedoch Mark 


und HENGSTENBERG hieraus den Schloß zogen. daß dieses Ramic 


präparat praktisch keine größeren Gitterstörungen aufwies, ergib 








Fig Liniengitterspektrum und Kristallgeitterfaserdiageramm beim unauf 


veschlossenen Ramie-Bast. (Kristallmonocehromatische Aufnahme.) 


sich im Gegensatz hierzu aus unserm Diagramm, daß dennoch bi 
deutende Gitterstörungen vorhanden sein müssen, denn das dafüı 
charakteristische ultrakristalline Liniengitterspektrum war in diesen 
Fall schärfer ausgebildet (Fig. 2) ?). 

Daß zerade auch bei dem sehr ..geschonten’ Ramie-Bast, deı 
nach STAUDINGER etwa eine Cellulose vom Polymerisationsgrad 2000 
enthalten dürfte, ein sehr eroßes Maß an Gitterstörungen vorhandeı 


ist. wurde aus dem Vergleich des vorstehenden Faservolldiaeramms 


Vel. Mark. H. und HENGSTENBERG, J., Z. Kristalloer. 69 (1929) 27 
2) Die Gitterstörungen sind danach nur in hochorientiertem Maße in die Fası 
eingeordnet, während bei starker diffuser Streustrahlung in größerer Menge ultı 


kristallin unorientierte Teilchen vorkommen. 
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t dem in der vorangehenden Mitteilung gebrachten Diagramm der 
fveschlossenen und gebleichten Ramie (die nach Untersuchungen 
hiesigen Laboratorium eine Cellulose vom Polymerisationsgrad 
ı etwa 700 enthält) auch noch aus folgendem wseschlossen: Das 
flexionsvermögen der eukolloiden Faser erscheint seinem Absolut 
rt nach verschieden von dem der mesokolloiden Faser'!). denn 
ter annähernd gleichen Bedingungen und etwa gleicher Expositions- 
t kommen im Volldiagramm der eukolloiden Faser die Reflexionen 

höheren Ordnungen (z.B. die mit den eroßen Ablenkunges 
nkeln auf der zweiten Schichtlinie) nieht mehr so intensiv heraus 
im Fall der mesokolloiden Faser. Mit anderen Worten scheint 
niedrigermolekulare Cellulose an sich besser kristallin zu sein 


d alleemein erößere Kristallite zu besitzen als die eukolloide. 


Diese Verhältnisse sollen später mit genauer definierten Faserprä 


raten noch eingehender verfolgt werden.) Aus dem Vorstehenden 
ergibt sich aber jetzt schon, daß eine sehr wesentliche Voraus 
setzune zu den Micelldimensionsschätzungen von MARK 
und HENGSTENBERG an (Cellulose und Kautschuk nicht eı 
füllt ist, nämlich die, daß Gitterstörungen in größerem Maße 
nicht vorhanden seien. Es trifft vielmehr das Gegenteil zu. Aus 
liesem Grunde darf diesen Micellschätzungen heute keine Bedeutung 
ehr zugeschrieben werden. und es erscheint deswegen auch bedenk 
h. wie das FREY-WYssLınG getan hat?), aus der großen Diskre 
anz dieser Micell-Längenschätzungen und den mehr als zehnmal 
langen Makromolekülen nach den Bestimmungen von H. Sraı 
INGER und seinen Mitarbeitern die Beeründung für ein neues Auf 
ıuschema der Cellulosefaser ableiten zu wollen. Wie die Kristallite 
Cellulosemakromolekülen verschiedener Molekularseröße auf 
‚aut werden, muß erst noch in neuen sorgfältigen Untersuchungen 
nittelt werden. Daß die Kristallite eukolloider Cellulose kleiner 
die Makromoleküle sein sollen. ist eine Annahme. für die nicht 
geringste Anhaltspunkt vorliegt. 

Um die Bedeutung der ultrakristallinen Cellulosefibrillen für die 
stellungen vom Faseraufbau und für dessen physikalische Eigen 
ıften besser herauszustellen, sei nachstehend ganz kurz auf die 
annten Modelle und Schemata von MEYER und MARK), von Hkss 

Über diese Einteilung der organischen Kolloide vgl. STAUDINGER, H., Ber. 


ı. chem. Ges. 68 (1935) 1682. 2) Frey-Wyssuing, A., Protoplasma 25 
6) 268. ) Vel. MEYER. K.H., Kolloid-Z. 53 (1930) 8 
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und Trosvs!) und von FREY-WYSSLING eingerangen. MEYER u 


i 


MARrKs Aufbauschema der Cellulosefaser enthält ..backsteinartig 


Micellarreihen, die versetzt zueinander angeordnet sind. um so nı 


eine bessere ‚‚Reißfestiekeit‘‘ herauszubringen (vel. Fire. 3). 


Schema des submikroskopischen Aufbaus der Ramie-Faser nach Mey 


und Mark. 


Ein durchaus analoges Micellarschema lesen Hess und Trosvs 
ihren Diskussionen über die ..micellarheterogene‘' Reaktionsweise 
der Cellulosefasern zugrunde. wie aus der nachstehenden Figur eı 
sichtlich ist. 


ntermizellarraum — Intermizellarraum 
Faseraußenhaut 
E umgesetzte Mizell 
Fa: Benhauf A i 

ar Oberfläche 
So;] umgeselztes Mizell 
eılweıse umgesetzfe \ "Tmeres 

Mizell - Oberfläche i . . 

Reaktions stirnfläche —— 

noch nicht! umgesefztes 

Mizell- Inneres noch nıcht umgesetzter 
Mizellkern 














) 
ER 
2 











pi 
IR "Ver —— Fe 


SNORNINNANNENNNENNANNNS 
. « 
- 6 


ANNENANMNANAANNN 


E 





























a) 


Fig. 4. Schematische Darstellung der ‚„‚micellarheterogenen‘ Umsetzungen in eit 


Cellulosefaser nach Hess und Trosvs. (Querschnitt.) 


Von verschiedener Seite ist aber wiederholt darauf aufmerksam 
eemacht worden, vor allem von W. T. Astgury ?), S. M. NEALE?) und 
von A. FrREY-WyssuLinG®), daß auf Grund des MEYER-MarKschen 


Faseraufbauschemas nur schwierige die vektoriell so verschiedenen 


1) Vgl. Hess und Trocvs, Erg. techn. Röntgenkunde 4 (1934) 21. 2?) \ 
ASTBURY, W. T., Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 193. 3) NEALE, S. M., Trans 
Faraday Soc. 29 (1933) 228. t) FREY-Wyssting, Die Stoffausscheidung deı 


höheren Pflanzen. Berlin: Springer 1935. Protoplasma 25 (1936) 261. 
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sikalischen Eigenschaften der Cellulosefaser und ihre Reißfestie 
t verstanden werden können und daß diskrete Micellen überhaupt 
r unwahrscheinlich erscheinen. In Anlehnung an STAUDINGERS 
ema des Makromoleitters'!) ist die Auffassung vorgeschlagen wor 
daß es viel wahrscheinlicher ist. daß die Kristallite unterein 
ler durch Cellulosemakromoleküle, die von einem Kristallit in den 
leren ragen, verbunden werden. Hierdurch läßt sich viel eher ein 
hema des Faseraufbaues ableiten, das DR 
hohe Reißfestiekeit der Cellulosefaser er a IT. 
| weitere physikalische Eigenschaften 
rselben verständlich macht. denn regel 


s zwischen kleinen Kristalliten liegende 


ckere Kittstoffe (amorphe Cellulose) und > u 


besondere Hautsysteme?) können keine 
hochbeweeliche und trotzdem sehr feste 
Verbindung der .‚Micellen‘ untereinander 
hervorrufen. FREY-WYssLınG hat in An 
lehnungan Beobachtungen von FREUDEN 


BERG. ZOCHER und DÜRR?) und aus der 





erwähnten Diskrepanz zwischen der 








MEYER-MAaRKschen Kristallitlänge und 





den STAUDINGERschen Makromolekül 














läneen ein neues Schema des Faserauf | 











haues der Cellulose abgeleitet, in dem \ | 
weitgehend zusammenhängende, fibrillär  gis. 5. Schematische Wieder 
disperse Celluloseräume durch die Faser sabe des inneren Aufbaues 
sich erstrecken. Die nebenstehende Fig. 5 der Cellulosefaser nach FreY- 
WyssLinGg. Oben Querschnitt, 


oıbt dieses Schema wieder. 
unten Längsschnitt Zusam- 


Sieht man von den erwähnten Be 
: menhängendes „Micellar'- und 
denken gegen die Begründung des vor „Intermicellarsystem 
ıevenden Schemas ab. so steht außer 

Zweifel, daß an Hand dieses Schemas gerade die physikalischen Eigen 
schaften der Cellulosefaser (Reißfestirkeit. Geschmeidiekeit usw.) 


leichter zu verstehen sind als nach dem MEYER-Markschen Modeli. 


!) STAUDINGER, H., Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Kaut- 
k und Cellulose. Berlin: Springer 1932. 8.32, 110. STAUDINGER, H. und 
ER, R., Z. Kristallogr. 70 (1929) 202. 2) Hess, K.. Z. ges. Textilindustrie 
1936) 504. ») FREUDENBERG, ZOCHER und Dürr, Ber. dtsch. chem. Ges. 


929) 1814. 
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In keiner dieser schematischen Darstellungen wird jedi 


der ultrakristallinen Fibrillärstruktur in besonderem Ma): 
Rechnung getragen, wie aus diesen Darstellungen ja ohne weite 
hervorgeht. Hinsichtlich des MEYER-MarKschen Schemas ist dies 
insofern interessant, als diese Forscher an Hydratcellulosen die ‚.Inteı 
ferenzenverschmierung‘ entlang der Schichtlinien ja beobach 
haben, ihr aber im Rahmen ihrer Micellarhypothesen und Vorst 
lungen keine prinzipielle Bedeutung zugeschrieben haben. Di: 
erundsätzliche Bedeutung der ultrakristallinen Fibrill 
struktur der Cellulosefasern lieet in folgendem: Die wichtigst: 
Eigenschaft der Cellulosefasern (wie auch anderer Textil 
fasern). daß sie nämlich außerordentlich bieebar. x: 
schmeidie,. knoten und kniekfest sind und trotzdeı 
hohe Reißfestiekeit aufweisen. ist mit der bleibende: 
kristallinen Natur der Fasern nur vereinbar, wenn cha 
rakteristische, leicht bieebare. aber dennochreißfeste sub 
mikroskopisch-fibrilläre (ultrakristalline) Verbindungs 
bereiche die .eestörten” Kristallite untereinander zu 
sammenhalten!). Dann kann man nämlich erst verstehen, daß z.B 
eine Ramiefaser bei der Aufarbeitung bis zum fertigen Garn dureh 
eine Fülle mechanischer Beanspruchungen hindurchgehen kann, dab 
sie die Beanspruchung in einer hochtourigen Nähmaschine praktisch 
ungeschädiget erleidet und daß dennoch am Ende von einem derartig 
„mißhandelten‘ Faserbündelpräparat ein vorzügliches Faserdiagramn 
erhalten wird. aus dem vielleicht sogar noch zu ersehen ist, daß di 
Faser immer ..besser kristallin’* geworden ist (wenn man nämlich nuı 
die Gitterinterferenzen im Diagramm sieht und die anderen makro 
molaren Effekte nicht beachtet, wie es üblich ist). Auch die aus 
gesprochenen Kapillaritätswirkungen bei Cellulosefaserstoffen (z. B 
das Saugvermögen von Watte und mercerisierten Geweben) hängen 
mit dieser Struktur eng zusammen. 

Aus den kristallmonochromatischen Faserdiagrammen folet, dab 
die orientierten kristallinen Faserbereiche und die orientierten ultra 
kristallinen in enger Beziehung zueinander stehen müssen : 
Orientierung ist dieselbe und ihre Faserperiode stimmt übereiı 
Es ergibt sich hieraus fast zwangsläufig, daß diese innige Verbindung 

I) Der Charakter dieser eigentümlichen Lockerstruktur und zusamı 


hängend damit die „Fadenqualität‘‘ der Cellulosefasern wird vom Polymerisat 


erad der Cellulosemoleküle mitbestimmt. 
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kristallinen Bereichen und den ultrakristallinen in 


chen den 
Hauptsache dadurch zustande kommen muß, daß die ‚.Kristallite 


hren Enden verschieden unregelmäßig in die ultrakristallinen Be 
übergehen usw. So entsteht auch ein besonders hohes Maß an 


IC 
Ferner kommt man in diesem Zusammenhang auch 


erstorungen. 
ler Auffassung, 


‚de und eigentlich 


daß der Cellulosekristallit wahrscheinlich ziemlich 

auch relativ hart ist. also fast die zleichen 
enschaften aufweist wie ein Zuckerkristall. Er unterscheidet sich 
letzterem nur dadurch, daß er bei der mechanischen Deformation 


rordentlich leicht fibrillär aufspaltet und dabei in mehr odeı 


5 Schema der Submikrostruktuı 


x Fibrillausscehnittes auseiner (ellu 


Starre kristalline Fibrillenbereich« 


laser. 
submikroskopischen) ultra 


lurchsetzt mit 
ıllin-fibrillären 


Beweglichkeit 


Gitteraufsplitterungen, dis 
unter weitzehender Festig 
itserhaltung ermöglichen. Störungsfreie, ab 
hlossene .„.Kristallite‘‘ gibt es nicht. Neben 
hstumsbedingten primären 
es sekundäre (mechanisch und 


(„ıtterstörungen, 
chemisch 


rursachte) Gitteraufsplitterungen und Fi 


nbrüche. Das Schema ändert seinen Cha 
r entsprechend der Größe der Makromole 


die die Faser aufbauen. Die hochdispersen 


vröberen Hohlräume bieten die Möglich 


zur Einlagerung anderer Stoffe, die auch 
l 


leicht die Hohlräume aufweiten können 
hei Kristallisation). Eine verfestigende 
es nicht; diese hängt viel 


enhaut gibt 
(uellungs 


makromolekularen 


mit den 
erscheinungen zusammen 


eniger hohem Maße ultrakristallin-fibrilläre Gitteraufsplit 
teruneen erhält. die durch die oben wiedergegebene Interferenz 
erscheinung des linearen Gitters sich bemerkbar machen, die jedoch 
mikroskopisch nicht beobachtbar sind. Eine Schematisierung dieser 
Vorstellungen bringt die Darstellung der Fig. 6. 

Das neue Schema zeigt. daß in ihm die Forderung nach einem 
erhältnismäßie zusammenhängenden hochdispersen Celluloseraum 
\icellarsystem‘‘) der Cellulosemakromolaggregate und nach einem 

diesen durchsetzenden dispersen Hohlraum auch weitgehend erfüllt 


daß aber darüber hinaus dichte kristalline und aufgelockerte 
kristalline (amorphe hochdisperse) submikroskopische Bereiche 


wich eröbere die Faserfibrillen durchsetzen, deren Verteilungs 
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verhältnis, Lagerung und Charakter bei den verschiedenen Cellulo | 
fasern sicherlich recht unterschiedlich sein wird. Fur die ho: 2 


orientierten technischen (Cellulosefasern. wie Ramie. Flachs. Ha 





erscheint es recht wahrscheinlich, daß die ultrakristallinen Fibrillä a 
bereiche, ähnlich den mikroskopisch beobachteten Druckverschi 
bungslinien von Holzfasern !), sich öfters als submikroskopisel 
Kristallitverwerfungen in annähernd gleicher Fibrillenhöhe bh el 
finden. So können nahezu horizontal durch die Cellulosefibrille wı I 


sogar durch einen größeren Faserquerschnitt verlaufende Fibrille il 
auflockerungen entstehen. Von diesem Gesichtspunkt aus ist « 


nun nicht schwierige, das Verhalten des obigen Modells bei heteros« t1 





chemischer Reaktion, bei der Quellung und z. B. auch bei der opt 


schen Untersuchung abzuleiten. Die weniger dichten ultrakristallineı bi 
Fibrillärbereiche der Faser werden von einem Netzmittel. von eineı ) 
Lösungsmittel oder einem Reaktionsmittel immer am leichtesten dure! d 
drungen werden, denn sie bieten dem Eindringen derselben dei IN 





eeringsten Widerstand. In diesen Bezirken der Faserfibrillen werden 
ferner Adsorptionserscheinung Anlaß zu ganz besonderen Effekten 
geben. Beispielsweise ist folgendes denkbar: werden die Cellulose 
makromoleküle dieser Lockerbereiche durch Säure hydrolytisch ab 
gebaut, dann können bei langsamer Reaktion die Abbauprodukte 


selektiv in den ultrakristallinen Stirnflächen der ‚.Kristallite‘' absoı 
















biert werden, so daß ein Teil derselben zunächst infolge chemische: 
Massenwirkung einen gewissen Schutz vor weiterer Zersetzung erfährt 
und so die Reaktion sich zuerst im Verwerfungsbereich abspielt. Bei 
stärkeren und größeren submikroskopischen Fibrillenverwerfungen 
treten hierbei die Adsorptionseffekte mehr zurück, da ein derarti 
gelockertes System sowieso schneller abreagiert und durchreagier! 
haben wird als die diehteren Bereiche. Aus der Zusammenwirkun: 
einer Reihe derartiger Vorgänge können die bekannten ‚‚Dermato 
somen‘ ?) entstehen, d.h. mikroskopische Bereiche eines vorzugsweis( 
quer zur Faserachse verlaufenden Faserabbaues. Es ergibt siel 


also ein anderes Schema von der ..micellarheterogenen‘‘ Reaktioı 





I!) Vgl. Frey-Wyssting, A., Protoplasma 25 (1936) 276. 2) WIESNER, ‚) 
S.-B. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss. Kl. (l) 93 (1886) 17. Siehe auch vor 
stehende Monographie von FREY-WyssLInG. Es ist ohne weitere Beweise nicht 
ges. Textilindustrie 35 (1936) 504], da 


möglich, zu behaupten |vel. K. Hess, Z. 
beim partiellen hydrolytischen Faserabbau die ursprünglichen Kriställchen übrig 
bleiben und die Kittsubstanz verschwindet. Bei genauerer Prüfung läßt sich 


diesen .„‚Kriställehen‘‘ wohl auch noch „Kittsubstanz‘‘ nachweisen. 








Beiträge zur Röntgenographie und Morphologie der Cellulose. 11. 27 


Is es Hess und Trosus angeereben haben. Während diese an 
‚ahmen, daß das .„‚Micell’ (gleichbedeutend mit Kristallit, eine An 


ıahme. die mit der oben vertretenen Auffassung nicht mehr vereinbaı 





st, denn es ist röntgenographisch nachgewiesen, daß diskrete Micellen 
icht vorhanden sein können) beim chemischen Angriff gleichmäßig 
on allen Seiten von außen nach innen umgesetzt wird (vel. Fig. 4) 
ergibt sich nach unserem Schema ein ganz anderes Reaktionsverhalten 
les ..Kristallits’° (wenn man einen relativ ungestörten Gitterbereich 


für sich allein einmal so bezeichnet und herausgreift). Da die ultra 


kristallinen Fibrillärbereiche immer die größere Reak 
( tionsfähigkeit aufweisen, werden sie zuerst quellen, rea 
t ojieren und sieh auflösen und von ihnen aus, in der Rich 
e] tune der Fibrillachse (Kristallitachse), kann sich dann die 
1 Umsetzung des .Kristallits’ mit ganz anderer Geschwin 
| diekeit vollziehen als von der Riehtung senkrecht zuı 


5 Kristallitfibrillenachse aus. denn der kristalline Bereich ist 


en von dieser Richtung aus leichter aufzuteilen, aufzusplittern, ab 
en zuschälen und abzubauen. Das Schema von Hess und TroGvs ist 
e danach noch sehr unvollständig und vermittelt keinen Gesamtübeı 
h blick über die heterogene Reaktionsweise der Cellulosefaser. 

te Die vorstehenden Ausführungen lassen erkennen. daß sich das 
1 linearmakromolekulare Aufbauschema der Cellulosefaser sehr gut mit 
e1 den zahlreichen morphologischen Beobachtungen und Erfahrungen 
rt vereinbaren läßt, daß es sogar röntgenographisch durch die Erschei 
ei nung des Linieneitterfaserdiaeramms gestützt wird und daß es nicht 
a7 nötig ist, eine spezielle ..micellare‘‘ Struktur als besonders charak 
ig teristisch und biologisch bedingt anzunehmen. Um weiterhin die 
rt Phänomene der biologisch entstandenen Fibrillärstruktur der Cellu 
10 lose und des eisentümlichen ..micellaren‘' Faserabbaues, die vielfach 
0 als charakteristisch für die Biostruktur der Cellulose angesehen worden 
Si sind. in einem allgeemeineren Zusammenhang einmal betrachten zu 


| können, soll später noch über Modellversuche mit synthetischen Hoch 
polymeren berichtet werden, die in der Absicht unternommen wurden, 
' das Faserstoffproblem von der nichtbiologischen Seite aus besser 
beurteilen zu können. 

Die vorstehenden Untersuchungen zeigen, wie fruchtbar die makro 
molekularen Vorstellungen auch für die Erfassung der Probleme der 


makromolekularen Assoziation und Aggregation sind. Wenn hiermit 


nun schon klarer zu sehen ist. welche Wege in der Bearbeitung des 
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so wichtigen und interessanten Faserstoffproblems zu beschreit 
sind. so muß doch hervorgehoben werden, daß wir tatsächlich n« 
ziemlich im Qualitativen stehen und daß die kommende Arb: 
darauf abzielen muß, die Zusammenhänge quantitativer zu erfass 
Auf einen Punkt sei in diesem Zusammenhang noch aufmerksa 
vemacht: da es in Zukunft vor allem darauf ankommt. die Eige 
schaften natürlicher und synthetischer Faserstoffe mit ihrer makı 
molekularen Konstitution in engere Beziehung zu setzen, ist es wen 
vorteilhaft, wenn man meint, den ..micellaren‘' Charakter der Fası 
stoffe immer im Auge behalten zu müssen. Es kann im Gegent« 
von Nutzen sein, wenn man sich bemüht, den unbestimmten Begriff 
des Micells zu vermeiden, dem im Faserstoffproblem keine genauer 
Definition zegeben werden kann und der auch keineswegs eleicl 
bedeutend mit dem Begriff .Kristallit‘ gesetzt werden darf (denı 
auch der ‚‚Kristallit‘“ der Faser ist kein selbständiges abzeschlossenes 
(ebilde, wie hier bewiesen worden ist). An Stelle der Bezeichnunge:ı 
Micell, intramicellares und intermicellares Quellen, micellarheterogene 


Reaktion usw. lassen sich genau so gut andere Ausdrücke verwende:ı 


z.B.: Makromolaggregat, molekulare (homogene) Quellung, kapilları 


(heterogene) Quellung, heterogene Makromolreaktion usw. Man hat 
davon den Vorteil, daß man sich gleich eine wesentlich direkter: 
Vorstellung von den betreffenden Vorgängen macht. 

In späteren Mitteilungen über die Morphologie der Cellulos 
sollen die gittermäßigen Beziehungen der Hydratcellulose zur nativeı 
Cellulose venauer behandelt werden und die morphologischen Veı 


hältnisse bei den verschiedenen Cellulosederivaten. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht. Herrn Prof. Dr. H. Sraı 
DINGER herzlichst für die Anreeune dieser Arbeit und für dereı 


dauernde Förderung zu danken. 





Uber die Stabilität des Molekül- und lonengitters 
bei den Halogenwasserstoffen und den Alkalihalogeniden. 


Von 
Th. Neugebauer. 


(Eingegangen am 18. 12. 36. 


Es wird gezeigt, daß die Polarisationsenereie dafür verantwortlich ist, daß 


die Halogenwasserstoffe zweiatomige Gase, die analog zebauten Alkalihalogenidk 


lagegen lonenkristalle sind, weil dieselbe nur dann groß sein kann, wenn das Kation 
ein Proton ist, in entgegengesetztem Falle kann wegen der FERMI-Abstoßung der 
Ladungswolken, die bei der Molekülbildung frei werdende Polarisationsenergie, 
lie bei der Kristallgitterbildung gewonnene elektrostatische Energie nicht über 
kompensieren. Die Rechnungen werden im Falle des HCl! numerisch durchgeführt 
Das Ergebnis läßt sich leicht qualitativ auch auf andere Hydride anwenden, solange 
die Wasserstoffionen als Kationen eingebaut sind. Solehe Hvdride jedoch. in 
denen der Wasserstoff das Anion ist, kristallisieren wegen der FERMI-Abstoßung 


wieder in lonengittern. Übergangsfälle werden besprochen 


Ziel der vorliegenden Arbeit ist theoretisch herzuleiten. warum die 
Halogenwasserstoffe, die man ja in einem gewissen Sinne als die ein 
fachsten Alkalihalogenide betrachten kann, nicht zusammenhängende 
loneneitter aufbauen, sondern zweiatomige Gase sind. die dann bei 
tiefen Temperaturen in ein durch van DER Waarssche Kräfte zu 
sammeneehaltenes Moleküleitter übergehen. 

Analoge Fragen bezüglich der Wahl des Gittertypes wurden 
schon öfters theoretisch behandelt. So das Problem, warum Us(! 
('s Br und Cs. J im CsCl Typ kristallisieren, die übrigen Alkalihalogenide 
dagegen im Steinsalztyp. Borv und Mayer!) führten die Veı 
schiedenheit des Gittertyps darauf zurück, daß im ÜU'sCI-Typ die 
VAN DER Waarsschen Energien größer sind und darum im Falle 
von stark polarisierbaren Ionen diesen Typ stabiler machen können. 
Kine ähnliche Frage ist auch, warum Wasserstoff ein zweiatomiges 
(as, die Alkalien dagegen Metalle sind. Nach den Rechnungen von 
WiGner und HUNTinGTtoN?) wäre ein aus Wasserstoffionen und 
Elektronen aufgebautes Metallgitter tatsächlich instabil und müßte 
spontan in Wasserstoffmoleküle zerfallen. 

Ganz einfach könnte man es auch mit Hilfe der von V.M. GoLD- 
SCHMIDT angegebenen Grenzwerten der Radienquotienten der Kristall 

1) Born, M. und Mayer, J. E., Z. Physik 75 (1932) 1. 2) WIGNER, E. 


ınd Huntin@ton, H. B., J. chem. Physies 3 (1935) 764. 








130 Th. Neugebauer 


bausteine!) begründen, daß die Halosenwasserstoffe nicht im Xu 
Typ (und auch in keinem anderen Koordinationsgitter) kristallisie 
können. Das Verhältnis der lonenradien kann nämlich nach sei 
Rechnungen im NaCl-Typ nur zwischen 041 und 2'44 liegen, die 
Bedingung genügen selbstverständlich die betrachteten Verbindun: 
nicht. Doch kann man diese Frage so einfach nicht entscheid: 
das Li.J entspricht ja auch nicht der angegebenen Regel. Außerd: 
würden ja die negativen Halogenionen für sich ein flächenzentriert 
(‚itter wie die Edelgase aufbauen und dies ist bezüglich der Rau 
ausnutzung von kugelsymmetrischen Bausteinen eine vorzügli: 
lösung. Halten wir fest an der Auffassune von gewebenen lone 
radien, so müßten sich die Protonen in kleinen Hohlräumen befind: 
und man könnte es mit Hilfe des Gaussschen Satzes?) über den Mittel 
wert einer harmonischen Funktion auf einer Kugelfläche beweisen 
daß das Proton dort nicht im Gleichgewicht bleiben kann. nach deı 


Wellenmechanik ist jedoch auch diese Methode nicht anwendbar 


Die Konstanten der Wasserstoffhalogenidmoleküle wurden schon 
öfters theoretisch berechnet’), die Dissoziationsenergie des Nalz 
säuremoleküls ist außerdem auch empirisch bekannt. Unser Problem 
reduziert sich also auf die Frage, die auf ein lonenpaar fallende 
Gitterenergie eines hypothetischen Halogenwasserstoff-lonenkristalls 
zu berechnen und mit der Dissoziationsenergie der entsprechenden 
Moleküle zu vergleichen. Die numerischen Rechnungen führen wiı 
zuerst im Falle der Salzsäure durch, weil erstens die Dissoziations 
energie derselben empirisch genau bekannt ist, zweitens weil die 
Eigenfunktion des CI” neuerdings von D. R. HArTrREE und W. Haı 
TREE?) unter Berücksichtieung des Austausches berechnet wurden 
so daß wir jetzt über die Ladungsverteilung in der Elektronenwolke 
des letzteren Ilons sehr zuverlässige informiert sind. Gitterenergieı 
und Gitterkonstanten von lonenkristallen wurden schon öfters ı 
euter Übereinstimmung mit der Erfahrung berechnet, so von Hyuıı 


kAAS?) mit Hilfe seiner zur Behandlung des He- Problems hergeleitete: 


!) NEUBURGER, M. Ü.. Kristallchemie. Stuttgart: F. Enke 1933. 2) \ 
z. B. Ker1Lose, OÖ. D., Foundations of Potential Theory. 8. 83, 211 und 223 
Berlin: J. Springer 1929. 3) Pauuing, L., Proc. Roy. Soc. London (A) IH 
(1927) 181. Kırkwoon, J. G., Physik. Z. 33 (1932) 259 und GomBas, P. u 
NEUGEBAUER, TH., Z. Physik 92 (1934) 375. *) HARTREE,D. R. und HARTREE, \ 
Proc. Roy. Soc. London (A) 156 (1936) 45. ') HYLLERAAS, E. A., Z. Phy 


63 (1930) 771. 
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Jieenfunktionen das LiH. dann statistisch mit Hilfe des Tuomas 
FERMI-Modells das RbBr von Lenz!) und JENSEN ?), außerdem eben 
ılls statistisch aber mit Berücksichtigung der va DER Waarsschen 
ınd der im Gitter noch übriebleibenden Polarisationsenergie das 
\C1®) und neuerdings mit Hilfe von HArTREEschen und Fockschen 
Kirenfunktionen das NaCl! von LANDSHOFF®). Auf das Z:H und LiF 
vurde außerdem die Wısxersche Methode von EwinG und SEITZ’) 
ngewandt, jedoch ohne explizite Berechnung von numerischen 
Konstanten und JENSEN ®) erweiterte noch seine statistische Methode. 
In unserem Falle wollen wir die Gitterenergie eines hypothetischen 
Salzsäure-lonenkristalls im NaCl-Typ berechnen; ein Vergleich mit 
lem C'sCl-Typ ist überflüssig, da wie wir es schon hervorgehoben 
haben, in diesen Typ nur aus stark polarisierbaren lonen aufgebaute 
Verbindungen kristallisieren. Den ersten und größten Teil der Gitter 
energie machen die elektrostatischen Wechselwirkungen der punkt 
förmige gedachten lonenladungen aus, also 
E,, 1 7476 (1) 
wo im Zähler die MapEerungsche Konstante steht und 5 die Ent 
fernung von zwei Ionen entgegengesetzten Verzeichens, also die halbe 
Gitterkonstante ist. Es sei noch bemerkt. daß wir in dieser Arbeit 
HARTREEsche atomare Einheiten?) benutzen. (Die Ladungseinheit 
ı diesem System ist die Ladung des Elektrons, die Längeneinheit 
der erste Bonuksche Wasserstoffradius, die daraus folgende Energie 


) 


einheit e?/ay5=4 "307 -10”"!!erg. 


) Die aus (1) foleenden numerischen 
Werte sind in der zweiten Zeile der Tabelle 1 eingetragen. 
Zweitens müssen wir die bei der Eindrineung des Protons in 


lie Klektronenwolke des negativen Chlorions auftretende elektro 


atische Energie berücksichtieen 
Ww ıZ | fto)do 1) | fte)do [Z > 


‚ f{o)do die Ladung zwischen zwei Kugelschalen, deren Halbmesseı 
ım do verschieden ist, in der Wolke des €!” bedeutet. Z ist die 


l,adunge des Atomkerns in unseren Einheiten. Im Steinsalzeitteı 


I) Lexz, W., Z. Physik 77 (1932) 713. ?) JENSEN, H., Z. Physik 77 (1932 
ı22 )) NEUGEBAUER, TH. und GoMBäs, P., Z. Physik 89 (1934) 480. Neı 
EBAUER, TH., Z. Physik 90 (1934) 693 und 100 (1936) 534. +) LANDSHOFF, R., 
Physik 102 (1936) 201. ') Ewıng, D. H. und Serz, F., Physic. Rev. 50 
936) 760, 6) JENSEN, H., Z. Physik 101 (1936) 164. ”) Vgl. z. B. GEIGEI 


HEEL, Handb.d. Physik. 2. Aufl. Bd. XXIV/2. Artikel von H. Berne, S. 273 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 35. Heft 10 
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ist jedes lon von sechs unmittelbaren Nachbarn umgeben, so da 
wir (2) noch mit sechs multiplizieren und außerdem die (negativ: 
elektrostatische Energie der punktförmig gedachten und hier in Red 
kommenden sechs Nachbarn auf das fragliche Proton subtrahiere 
müssen, da wir dieselbe schon in (1) berücksichtigt haben. als: 
Z | f(o)do © ’ 
n M 0 *flo)do 6 
E f) -|' 0 Ed. 

Die in (3) vorkommenden Integrale können alle aus den HARTREIı 
schen Tabellen numerisch berechnet werden. Die so erhaltene 
Resultate sind in der dritten Zeile unserer Tabelle eingetragen. 

Als drittes Glied der Gitterenergie kommen jetzt noch die FErMI 
Energie der Klektronenwolken und die elektrostatische Energie. di. 
infolge der Überdeckung der Ladungswolken auftritt. hinzu. Da abeı 
das positive lon in unserem Falle keine Elektronenwolke besitz! 
so werden solche Wechselwirkungen nur zwischen den Chlorione: 
die entlang der Flächendiagonalen benachbart sind, auftreten. Dis 
selben kann man z.B. mit Hilfe des Tnomas-FERMI-Modells berechne: 
diese Methode macht jedoch die Berechnung von sehr verwickelte: 
numerischen Integralen notwendige. Wir wollen darum die Al 
stoßungskräfte mit Hilfe einer von LENNARD-JONES und TAaYLoR 
angegebenen empirischen Formel berechnen, weil erstens diese Form: 
ın allen untersuchten Fällen die Abstoßungskräfte ausgezeichnet 
wiedergibt und zweitens die Abstoßungsenergie zur Gitterenergie nu 
kleine Beiträge liefert. Aus der erwähnten Methode folgt also, fü 
die zwischen zwei negativen Chlorionen auftretende Abstoßungskraft 

KR 4 478-1077 7®dyn (4 
und daraus die Energie 

W.= 4478 107728 röerg, 
oder in HArTREEschen Einheiten, wenn wir auch r in a,r-Kinheite 


ausdrücken : 


W„= 2 2814 -10*/r,.. ( 
In unserem Falle handelt es sich um zwölf solche Nachbaı 
entlang der Flächendiagonalen, also folet: 
; 12 22814 - 10% 85552 L 
. ° | 
u 2(} 2)" dn 0° 
I) LENNARD-JONES, J. E. und Tayror, P. A., Proc. Rov. Soc. London 


109 (1925) 476. 
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Die aus dieser Formel berechneten Zahlenangaben sind in der 
erten Zeile der Tabelle 1 angegeben. 
Es sei noch erwähnt, daß in (4) auch die van DER Waarsschen 
räfte (im Gültiekeitsbereich dieser Formel) mitberücksichtiet sind. 
wir aber dieselben auch theoretisch berechnen können, so wollen 
r noch die Formel, aus der man diese Energie erhält. angeben. 
Dieselbe lautet im Falle von zwei gleichen Ionen : 


6 Sv (Om) ?- z(On) ? 


W 


*, u hr(m 0) + v(nO0)! ’ (8) 


‚ die » Eigenfrequenzen und die z(om) Matrixelemente bedeuten. 
Un die numerische Berechnung durchführen zu können, ersetzen wir 
im Nenner stehenden Eigenfrequenzen mit einem Mittelwert: 
Summenzeichen bezieht sich dann nur auf den Zähler. den wiı 

it Hilfe eines bekannten matrizentheoretischen Satzes umformen 
ınd erhalten I 6 2200) 


n u >hı 


/ - 


(00) , \ o®f(o)do (10) 


st, und f(o) die früher definierte Funktion, deren numerische Werte 
ir aus den HArRTREEschen Tabellen entnehmen. bedeutet. Zur Be 
rechnung von » verfahren wir folgendermaßen: In der Formel der 
Polarisierbarkeit führen wir analoge Vereinfachungen. wie in (9 

also 2 (Ok)? 2 +2 (0 0) 


k, "fe 
hı 


— hr(k0) 


(11) 
Da @ empirisch bekannt und z2?(00) gemäß (10) berechenbar ist 
erhalten wir daraus », das wir dann in (9) einsetzen. HARTREE 
wrechnete (loc. eit.) aus seinen Tabellen. das in (10) stehende Inte 
ıl zu 38°56. Daraus und mit Hilfe der Pojlarisierbarkeit des (/ 


05-10? cm? folgt: 

We 163 50 r® (12 
atomaren Einheiten. Im Steinsalzeitter müssen wir noch solche 
\usdrücke über alle lonen gleichen Verzeichens summieren. Solche 
Summen wurden von JONES und InGHam!) berechnet, aus der von 
iesen Autoren angegebenen Tabelle folgt, daß wir (12) mit 180674 

multiplizieren und mit 2 zu dividieren haben, also folgt 
E 11906 96 (13) 


ıtomaren Einheiten. Es ist jedoch zu bemerken, daß die in die 


1925) 636 


) Jones, J. E. und InGnuam, A. E., Proc. Rov. Soc. London (A) 107 


10* 
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Wolke des CT” eindringenden Protonen auf die Wolke desselb: 
einen stark verfestigenden Einfluß ausüben werden. so daß d 
VAN DER Waarssche Energie dadurch bedeutend kleiner werd: 


muß. Es wäre darum nicht gerechtfertigt, die Summe der FERM 


Energie und der elektrostatischen Energie, die infolge der Übe 


deekung auftritt, in der Gleichgewichtslage so berechnen zu wolle: 


daß wir das numerische Ergebnis von (13) aus (7) subtrahieren. 


Tabelle 1. 





22 24 26 2° 30 3: 34 





07944 07282 0,6722 0,6242 05825 05461 05140 
14461 09142 06253 0,4407 02966 0,2046 01399 
15°5890 77718 40973 22645 13040 07781 0'479] 





162407 79578 40504 2.0900 10181 0,4366 01050 





36 38 40 50 5 60 





04854 04599 04369 3884 0,3495 03177 02913 
00959 00693 00474 (0224 00102 00043 00016 
0.3033 01968 01305 00509 00219 00102 0'005] 





VO862 1938 02590 03151 03174 0,3032 V2S4 


Aus der Tabelle ist zu ersehen. daß das Minimum der Energi 
zwischen 45 und 5a,, liegen muß, eine numerische Interpolatioı 
führt zu dem Resultat 9 = #82 a,. Die Gitterenergie ist in diesen 
Falle — 03184 e? a,,. Die gemessene Dissoziationsenergie des HC! 
Moleküls ist 440 eV '!), da es sich aber um den Zerfall in neutrale 
Atome handelt. so müssen wir die lonisationsenergie des H (1353 e\ 
noch hinzuaddieren und die Klektronenaffinitätsenergie des (/ 
(375eV) subtrahieren. Daraus folet für die zur Dissoziation in 
Ionen notwendige Energie 14 18eV - 05238 atomare Einheiteı 
Damit ist es also bewiesen, daß tatsächlich bei der Bildung zwei 
atomiger Moleküle mehr Energie frei wird. Unsere Resultate sollt: 
man noch bezüglich der Nullpunktsschwingung korrigieren, doc! 
liefert dieselbe nur unwesentliche Beiträge. im Falle des HUI-Mol 
küls z.B. 0186 eV. 

Die Dissoziationsenergie und der Kernabstand der Salzsäur: 


molekel können auch theoretisch berechnet werden ?). Die Energi 


yon 


1) Z. B. SPoner, H., Molekülspektren. 3d. I, S. 27 
2) GoMmBÄs, P. und NEUGEBAUER, TH., loc. eit. 
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tzt sich aus zwei Teilen zusammen. der erste ist wieder die elektro 
atische Energie, die infolge des Eindringens des Protons in die 
olke des CT” auftritt. Also 


Z | f(o)do x 
. 0 */(o)do 
W; N) 3 


(14) 
0 

Der zweite Teil ist die Polarisationsenergie der Wolke des CI” im 
Felde des eindringenden Protons, wobei jedoch nicht nur das dem paı 
Ilelen Felde entsprechende Glied berücksichtigt werden muß, sondern 
uch weitere Glieder, weil das Feld sehr stark inhomogen ist. Wi 


ıtwickeln darum das Potential des Protons nach Kugelfunktionen : 


1 1 I a 0 
SP, (cos d) | „), (15) 


} u ‚ 2 )o cos #4 J J 


© h) 
nm | 


o 


D fl) 
N P,(cos d) | I (16) 
2, e 
wenn 0 »d ist. (15) und (16) setzen wir in die quantenmechanische 
Formel der Polarisationsenereie ein: 
W j (17) 
I hr(kO) 
die wir ebenso, wie wir das früher im Falle der va DER Waarsschen 
Kinergie getan haben. folgendermaßen vereinfachen können 
W,, yo} ' L vVy,dr hv. IS 


» erhalten wir aus (11). Bezüslich der Durchführung der Rech 


3 


nung sei auf die zitierte Arbeit verwiesen, in der die HARTREEschen 
labellen!) ohne Austausch. da damals nur die vorlagen. benutzt 
vurden. Die langwierigen numerischen Integrationen lieferten für die 
Dissoziationsenergeie 1149 eV — 04262 atomare Einheiten. Die aus (14) 
folgenden numerischen Werte haben wir aber auch in dieser Arbeit, 
und zwar mit Hilfe der neuen Tabellen mit Austausch berechnet. 
Benutzen wir diese Zahlenangaben. so folgt für die Dissoziations 
energie 05340 e? a,, = 1445 eV, also ein Wert, der zu dem gemessenen 
anz nahe steht. Es ist auch leicht zu verstehen, warum derselbe 
etwas zu groß ist. Die Polarisationsenergie müßte nämlich, wenn 
nan dieselbe auch mit Hilfe der neuen Tabellen berechnen würde, 
etwas kleiner ausfallen. weil die Elektronenwolke mehr zusammen 


svezoeen ist. Es sei noch erwähnt. daß man selbstverständlich auch 


!) HARTREE, D. R., Proc. Rov. Soc. London (A) 141 (1933) 282 
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bei der Berechnung des hypothetischen lonenkristalls zu (17) analo 
Polarisationsenergien berechnen müßte. Da jedoch sechs oktaedris 
angeordnete Protonen in die Wolke des €! eindringen, heben si 
alle Glieder, die von den Reihenentwicklungen (15) und (16) herrühr: 
ganz bis zu dem vierten auf!) und dasselbe würde nur mehr ga 
kleine Beiträge zur Gitterenergie liefern. 

Die Dissoziationsenergien der übrigen Halogenwasserstoffe siı 
nicht bekannt. Wir wissen jedoch. daß dieselben alle zweiatomig: 
(‚ase sind, die bei tiefen Temperaturen bei Erhaltung ihrer mol: 
kularen Struktur in Molekülgitter übergehen. HF baut ein Gitt: 
auf, in dem infolge des großen Dipolmoments seiner Moleküle di. 
selben ausgerichtet sind und nur um ihre Gleichgewichtslage pendel 


HCl und HBr haben kleinere Dipolmomente und sind darum dimorp! 


Hl ist oberhalb 98° K kubisch flächenzentriert, unterhalb dagegeı 
hombisch flächenzentriert, die Umwandlung rührt von dem Übeı 
vang der Moleküle aus dem Pendeln bei tiefer Temperatur in die 
Rotation her. Analoge Verhältnisse liegen auch beim HbBr vor 
H.J ist tetragonal flächenzentriert, besitzt keine Dimorphie, was mit 
seinem kleinen Dipolmoment zusammenhängt, jedoch einen Ui 
wandlungspunkt aus dem Pendeln in die Rotation. Die 


I 
Deutun: 
aller dieser Tatsachen rührt von K. ULusıvs?) her. 

Die Gitterenergien eines hypothetischen lonenkristalls deı 
übrigen Halogenwasserstoffe können wir ganz einfach und roh so 
berechnen, daß wir für die negativen Halogenionen die GOLDSCHMIDN 
schen empirischen Atomradien benutzen und die Gitterkonstant: 
einfach unter der Annahme berechnen, daß die Halogenionen, di 
im Steinsalzgitter ein flächenzentriertes Gitter aufbauen, sich entlang 
der Flächendiagonalen berühren. Mit Hilfe der Gitterkonstant: 
lassen sich dann auch die elektrostatischen Energien, die ja immeı 
den wesentlichsten Teil der Gitterenergie ausmachen, der aus punkt 
förmigen lonen aufgebauten Gitter berechnen. In der Tabelle 2 
stehen in der zweiten Spalte die GOLDSCHMIDTschen Atomradien ıı 
A-Einheiten, in der dritten die daraus berechneten halben Gitteı 
konstanten und in der vierten die elektrostatische Energie. 


!) NEUGEBAUER, TH., Z. Physik 95 (1936) 717. 2) Cuusıus, K., Z. Elektı 
chem. 39 (1936) 598. Pawuins, L., Physie. Rev. 36 (1930) 430. Bezüglich dı 
Gittertyps der Halogensäuren vgl. Sımon, F. und v. Sımson, Ür., Z. Physik 21 
(1924) 168: Narrta, G., Nature 126 (1930) 97 und 127 (1931) 235: 
RUHEMANN, H., Z. physik. Chem. (B) 15 (1932) 389 


SIMoNn, F. u 
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Tabelle 5; 





Ey 

F 1'33 356 0491 

cl 1’s1 1°87 0,359 

Bı 1’96 524 0,333 

2°19 5’S6 W2>OS 
Die Gitterkonstante des HCl ist von der nach der genaueren 
\lethode berechneten kaum verschieden: dıe Energie kann man auch 
‚ch als eine Annäherung der früher berechneten betrachten. Daraus 
t zu hoffen. daß das auch bei den übrigen Halogenwasserstoffen deı 
'all ist. Die Dissoziationsenergien der entsprechenden Moleküle können 
‚ir aber nieht so einfach berechnen. weil die Polarisationsenergien 


diesem Falle die ausschlaggebende Rolle spielen. 


Es sei noch erwähnt, wie sich die Instabilität unseres hypo 


thetischen NSalzsäure-lonenkristalls zeigen würde. Die elektrostatische 
\nziehung der lonen bestimmt die Gitterkonstante zu V64024 «a, 
la aber das Eindringen der Protonen in die Wolke des €/” mit einem 
sroßen Gewinn von Polarisationsenergie verbunden ist, so werden 
(dieselben ihre symmetrische Lage verlassen und in ein negatives lon 
eindringen. Da aber nur das Eindringen eines Protons mit dem 
Freiwerden einer größeren Energie verbunden ist. so muß der Kristall 
ın einzelne Moleküle zerfallen. Das früher durch elektrostatische 
hräfte zusammengehaltene Gitter wird jetzt nur mehr durch die 
kleinen van DER Waausschen Kräfte zusammengehalten, die Gitteı 
onstante vergrößert sich dabei auf 10407 a, 55AÄ (nach den 
\lessungen von SIMON und v. SIMSON). 

Bei den Alkalihalogeniden liegt dagegen ganz der entgegen 
vesetzte Fall vor. Da auch das Kation eine Elektronenwolke besitzt 
ann es in die Wolke des Anions eben wegen der FErMI-Abstoßung 
ler Elektronen kaum eindringen. Daraus folgt. daß in so einem 
\lolekül die Polarisationsenergie nicht viel ausmachen kann, weil die 
Ionen zu weit voneinander entfernt sind. Der Gewinn an elektro 
statischer Energie bei der Bildung eines lonenkristalls wird darum 
mmer den Verlust an Polarisationsenergie überkompensieren. 

Unsere Resultate können leicht auf andere Hydride erweitert 
werden. Wasser, H,S und H,Se kristallisieren in Molekülgittern, 
verden jedoch die H* mit Alkaliionen ersetzt, so kristallisieren die 
ntstehenden Stoffe in lonengittern. So z. B. die Oxide und Sulfide 
om Li und Na alle im CaF,-Typ. Die Hydride der dreiwertigen 
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Anionen sind ebenfalls Gase, die bei niederen Temperaturen in Moleki 
gitter übergehen. Ammoniak, PH,. AsH, und SbH, gehören his 
her, der erste Stoff kristallisiert im NH,-, die folgenden im PH 
Typ. Analog sind auch bei tiefer Temperatur siedende Gase, d 
Methan, das SıH, usw. In vielen solchen Fällen handelt es si 
darum, daß bei Hydriden das Kation ein Proton ist, das sehr ti. 
in die Elektronenwolke des Anions eindringen kann, weil es eb« 
keine Elektronen besitzt und darum keine FErMI-Abstoßung dem Ei 
dringen entgegenwirkt. wird aber der Wasserstoff durch ein ander: 
Kation ersetzt. so erlaubt die FErmı-Abstoßung ein tiefes Kindring: 
nicht mehr und darum kann die bei der Molekülbildung frei werdend: 
kleine Polarısationsenergie, die bei der Kristallbildung frei werdendı 
elektrostatische Energie nicht mehr überkompensieren. Damit s 
jedoch nicht behauptet, daß nicht auch infolge anderer Ursache 
ein Molekülgitter entstehen kann. An unserem Resultat ändert das 
auch nichts, daß in einigen Fällen die in das Anion eindringende: 
Protonen fast oder ganz so symmetrisch angeordnet sind, daß si 
solange man nur die von dem parallelen Felde herrührende Polari 
sation berücksichtigt. ihre Wirkung gegenseitig aufheben, weil | 
das Feld immer stark inhomogen ist. Ganz anders liegen dagege 
die Verhältnisse bei den Hydriden, in die der Wasserstoff als Anioı 
eingebaut ist und darum zwei Klektronen besitzt. In diesem Fall 
verhindert es eben wieder die FErMI-Abstoßung der Ladungswolkeı 
daß die Polarisationsenergie bei der Molekülbildung sroß werde: 
soll. Tatsächlich kristallisieren z. B. die Hydride der Alkalimetallı 


alle im NaCl-Typ. Es kommen aber auch hier UÜbergangsfälle vo: 


Die Lithiumhalogenide haben alle ein Gitter vom NaCUl-Typ, di 


zwei Elektronen des Li’ genügen also schon dazu, daß ein lonen 
sitter entsteht, N Li, besitzt dagegen ein Molekülgitter vom selbeı 
Typ wie NH,. Als einen anderen Übergangsfall könnte man noch 
die Wasserstoffaufnahme des Palladiums erwähnen. 

Zum Schluß sei es noch bemerkt, daß wir in unserem Gedankeı 
sang immer das lonenmodell benutzt haben, was nicht in jeden 
Falle streng richtig ist, doch wird immer ein gewisser Übergan: 
dazu verwirklicht sein. 

Budapest, Institut für theoretische Physik der Universität. 

Dezember 1936. 





Über die Streuung von Röntgenstrahlen an gasförmigen 
\lkoholen und die Grenzen der Anwendbarkeit des Verfahrens 
bei leichten Molekülen. 

Von 
Rembert Ramsauer in Würzburg 
(Mit 17 Figuren im Text.) 


Einseransen am 17. 12. 36.) 


Es werden Messungen der Streuung von Röntgenstrahlen an Alkoholdämpfen 
itgeteilt und auf Grund der Desvzschen Theorie der Röntgenstreuung aus 
wertet, wobei entstehende Schwierigkeiten durch eine Anderung des Auswertungs- 
rfahrens behoben werden können. 

Die Auswertung der Streuaufnahmen an Alkoholen nach diesem Verfahren 
reibt für den U —O-Abstand den Wert 1 46 A und führt zu qualitativen Aussagen 

ıber die Struktur der verschiedenen aliphatischen Alkohole. Die Diskussion der 
Ergebnisse bestätigt den elektronegativen Charakter des Wasserstoffes in deı 
liphatischen — H-Bindung. Die quantitativen Ergebnisse erfordern schließlich 
ine Klärung des Strukturbegriffes. Abschließend werden die praktischen Grenzen 
ler Anwendbarkeit der Röntgenstreuung für Strukturforschungen bei organis: 
Molekülen erörtert. 


hen 


Einleitung. 

Die vorliegende Untersuchung wurde begonnen als Vorarbeit 
ur Erforschung des molekularen Ordnungszustandes in flüssigen 
\lkoholen mit Hilfe von Röntgenstreuung. Um die für den Ordnungs 
zustand wesentlichen zwischenmolekularen Größen von den inneı 
molekularen trennen zu können. schien es zweckmäßig, zunächst 
den innermolekularen Streubeitrag durch Streuaufnahmen an gas 
föürmieen Alkoholen zu bestimmen. Bei dem Versuch der Auswertung 
der so gewonnenen Streukurven ergaben sich jedoch eine Reihe von 
Schwieriekeiten, die es erforderlich machten. unter Hintansetzung 
der ursprünglichen Absicht zunächst einmal die Gasinterferenzen der 


\lkohole einer eingehenden Diskussion zu unterziehen. 


Theorie der Streuung. 


Für die Streuune von Rönteenstrahlen an Gasen ist von DEBYE!) 


ine Theorie entwickelt worden, die eine Auswertung der experimentell 


ı) Einzelheiten der Theorie Ableitunze und Hinweise auf die Original 
iteratur siehe TRIESCHMANN, H.G., Hand- u. Jahrb. d. chem. Phvsik 8, II. 
eipzig 1936. 
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gewonnenen Streuaufnahmen möglich macht. Nach DEBYE ist d 
Verhältnis der Streuintensität J in der Richtung 9 zur Primä 
intensität ./, gegeben zu 
Il + cos?d . 4 sr Rz 
> DS + D’Z,S,Pl- 
) u men | |“ r — . 


u ı 


Dabei sind a,=e me (e,= Elementarladung, m Masse des Elel 
trons, ce = Lichtgeschwindigkeit) und R= Radius der Filmkamme 
(1--cos?9)/2 ist der Tmomsonsche Polarisationsfaktor. Das erst 
Summenglied gibt den Anteil der kohärenten Strahlung der Streu 
intensität. f, und f, sind die Atomformfaktoren des {-ten und j-te 
Atoms, durch die die Verteilung der Elektronen im Atom und di 
durch diese Verteilung bedingte Abweichung von der klassischeı 
Streuung berücksichtigt wird. «, t ıl,, (sin 9/2)/A. wobei /;, de 
Abstand des :-ten vom j-ten Atom ist. Das zweite Summenpgliei 
berücksichtigt den inkohärenten Anteil der Streustrahlung. 8, ist 


die inkohärente Streuamplitude des »-ten Atoms mit der Ordnungs 


zahl Z,. berechnet nach HEISENBERG und BEwILOGUA!), und P eine 
relativistische Korrektur der inkohärenten Strahlung?). Die vor 
HEISENBERG gegebene Berechnung der inkohärenten Streuung ist 
eültige bis zu etwa Z=6 abwärts. Es sei hier ausdrücklich bemerkt 
daß also die bei der Streuung an Alkoholen wesentlich beteiligten 
(‘-Atome an der unteren Grenze der Gültigkeit der Berechnung liegen 


Experimentelle Anordnung und Auswertung der Ergebnisse. 

Die für die Herstellung der Streukurven der gasförmigen Alkohol: 
benutzte experimentelle Anordnung war die früher bereits von uns 
für Streuaufnahmen an mono- und disubstituierten Halogenbenzolen 
angewandte?). Die Röhre mußte in Anbetracht der geringen Streu 
intensität der Alkohole ziemlich hoch belastet werden (35 bis 40 k\ 
und 16 bis 20 mA). Die Belichtungsdauer betrug 3 bis 4 Stunden 
Die Strahlung wurde mit einer Ni-Folie gefiltert, jedoch bleibt offen 
ob bei der gewählten Belastung nicht noch mit einem merkliche: 
Beitrag von Strahlung anderer Wellenlängen zu rechnen ist. 

Die Streukammer und ihre Zuleitungen wurden elektrisch ge 
heizt und die Konstanz der Temperatur mit einem Thermoelemen! 

\) HEISSENBERG, W. und Bewıro@va, L., Physik. Z. 32 (1931) 737f. \ 
auch TRIESCHMANN, H. G., a. a. O., 8. 128ff. 2) Näheres siehe TRIESCHMANN 


H.G., a.a. O., 8.131. 3) SCHOPPE, R. und Worr, K.L., Z. ges. Nat. 1 (1935 
67, 122. ScHorPE, R., Diss., Kiel 1935 und Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 461 
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eprüft. Die Temperatur lag jeweils 10° bis 20° über dem Siedepunkt 


ler gemessenen Substanz. 


(Gemessen wurden: Methylalkohol (85°). Äthylalkohol (90°) 


Propylalkohol (120°), Isopropylalkohol (95°). »-Butvlalkohol (135°). 
Isobutylalkohol (130°) und Tertiärbutylalkohol (95°). Die Aufnahmen 
urden mit einem lichtelektrischen Registrierphotometer ausge 
essen!) (Übersetzungsverhältnis 1:2) und (auf Grund von Sektor 
ntensitätsmarken) auf Intensitäten umgerechnet ?). Weiterhin waı 
la nieht das von R. ScHorPpE beschriebene halbkreisförmie gebogene 
"enster®?) sondern ein ebenes benutzt wurde, eine Korrektur nötig 
lie die verschiedenen Längen der Absorptionswege berücksichtigt’). 
Da die absoluten Intensitäten der experimentellen Streustrahlung 

icht bekannt sind und nur die durch Gleichsetzen der Intensitäts 
verte der theoretischen und experimentellen Kurve an einer Stelle 
gewonnenen Relativwerte verglichen zu werden brauchen, vereinfacht 


sich die theoretische Gleichung für die Streuintensität J. Es wird 


1 cos? d . a sin a ö 
JR „nr + >’Z,S,P|- 
> u. |. r — : . 
Für einen bestimmten Streuwinkel #9 ist ./ also nur noch eine 


\hbhäneige von drei zunächst unbestimmten Größen 


u FI Fi > 
Um nun zu Aussagen über das hier vor allem interessierende /.: zu 
kommen, ist es notwendig, über f,;, und f in diesem Fall f,,. f 


und f, bestimmte Annahmen zu machen 


Atomformfaktoren. 

Die Atomformfaktoren sind aus den Berechnungen von «JAMES 
und BRINDLEY?’) bekannt. Da diese Berechnung aber von der Voraus 
setzung der kugelsymmetrischen Verteilung der Ladungen ausgeht, 
vird zu prüfen sein, wie weit mit diesen Atomformfaktoren die Ver- 


hältnisse bei den Alkoholen zu beschreiben sind. Damit im Zu 


!) Die Ausphotometrierung der Aufnahmen geschah auf der Kieler Stern 
varte. Für die erwiesene Unterstützung und insbesondere für die Durchführung 
er Registrierung durch Herrn Dr. BaumsachH sei auch an dieser Stelle noch ein 
al gedankt. 2) Vel. TRIESCHMANN, H. G., a. a. O., S. 169 ff. )) SCHOPPE, R.. 
/,. physik. Chem. (B) 34 (1936) 461. 1) 'TRIESCHMANN, H.G., a.a. O., S. 171 ff. 

JAMES, R. W. und BkinpLeEy, G. W., Philos. Mag. 12 (1931) 81. Die von 
ir benutzten Atomformfaktoren sind angegeben bei H. G. TRIESCHMANN (a.a. 0, 


Anhang. 
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sammenhang steht die Frage, in welcher Weise die Wasserstoffaton 


berücksichtigt werden sollen. Wenn eine chemische Bindung voı 


liegt, wird stets mit einer Symmetriestörung zu rechnen sein, un: 
zwar wird die Störung um so stärker, je mehr von den Gesam!i 
elektronen Bindungselektronen sind. Beim gebundenen Wasserstot 
tritt diese Störung also besonders stark in Erscheinung und der unt: 
Voraussetzung der Kugelsymmetrie berechnete f,-Wert beschreibi 
sicher nicht die tatsächlichen Verhältnisse. Vielmehr wird man an 
nehmen dürfen, daß der Wasserstoff fast ganz in die Hülle des Bin 
dungspartners eingebaut ist, so daß es sinnlos wird, von getrennten 
negativen Ladungsschwerpunkten (und solche werden mit Röntgen 
strahlen gemessen) des Wasserstoffes und Kohlenstoffes zu sprechen 
Es erscheint daher zweckmäßig, die ÜH,-Gruppe als eine Einheit zı 
betrachten und statt des Atomformfaktors des Kohlenstoffes deı 
dieser Atomgruppe zu nehmen. Man kann dabei voraussetzen, daß di 
Ladungsverteilung dieser Gruppe näherungsweise der eines Kohlen 
stoffatoms mit 9 statt 6 Elektronen entspricht. Dabei bleibt allerdings 
die Störung der äußeren Hülle der Ladungswolke durch die Wasseı 
stoffkerne zunächst unberücksichtigt. Die Annahme der symmetri 
schen Ladungsverteilung braucht jedoch noch nicht unbedingt fallen 
velassen zu sein. Zum mindesten wird die Forderung nach Symmetris 
besser erfüllt sein, als das bei getrennter Berücksichtigung des Wasseı 
stoffes der Fall sein würde. 

Bei der Auswertung der Streuaufnahmen der Alkohole wird maı 
also näherungsweise für die ÜH,- und die CH,-Gruppen die Atom 
formfaktoren von €" bzw. Ü'?” und entsprechend für die OH-Grupp: 
den Atomformfaktor von O7 setzen dürfen. 

Daß dieses von BEwILoGVA vorgeschlagene!) Verfahren der Ein 
beziehung der Wasserstoffstreuung berechtigt ist, hat Kaiser?) an 
Benzol und RıcHTEr?) am Methan und am Trimethylamin nach 
vewiesen. Beim Benzol ergibt sich mit einem Atomformfaktor des 
einfach ionisierten Kohlenstoffes © die beste Übereinstimmung 
zwischen der theoretischen und der experimentellen Streukurve 
während weder die gesonderte Berücksichtigung noch die völlig 
Vernachlässigung der H-Atome zu einer Übereinstimmung führen 
Beim Methan soll nach RıcHTEr gute Übereinstimmung erzielt 
werden bei der Rechnung mit einem Atomformfaktor €" und füı 

ı) BErwıLo@vA, L., Physik. Z. 33 (1932) 688. 2) Kaiser, R., Physik. Z 
36 (1935) 92. ») RıcHTER, H., Physik. Z. 36 (1935) 85. 
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rimethylamin führt die Rechnung mit €" für die C'H,-Gruppe zu 
efriedigenden Ergebnissen. 

Die Berechnung der Atomformfaktoren nach der Methode deı 
ıterpolation (James und BRINDLEY!)) geschieht in der Weise 
ı3 der Anteil der Elektronen jeder Schale zunächst für sich be 
chnet wird, wobei wesentlich eingeht ein von der Kernladungszahl 
nd der Schalennummer abhängiger Abschirmungsfaktor s. der aus 
en Tabellen von JamES und BRINDLEY bekannt ist. Berechnet man 
un die Atomformfaktoren der ionisierten 
\tome. so ändert sich gegenüber dem neu 

tralen Atom in den inneren Schalen nichts. Kuutruikhteren 
In der äußeren Schale dagegen sind jetzt | „of von 0” 
ehr (oder weniger) Elektronen wirksam | nn a ae 
ınd der Abschirmungsfaktor ändert sich 
vird größer bei negativen und kleiner bei 
positiven lonen). Genaue Angaben über 
den neuen Abschirmungsfaktor fehlen und 
‘s müssen, wenn die Rechnung durchführ 
bar sein soll, mit aus allgemeinen Über 
leeungen wahrscheinlichen Abschirmungs 
faktoren gerechnet werden. Dadurch sind 
lie genommenen Werte für die Atom 
formfaktoren mit einer gewissen Un 
senauirkeitbehaftet. Für unsere Rech 
ung ist dies insofern nicht entscheidend. 
ıls die Wahl des f, bzw. f, für die Fig. 1. Vergleich der Atoı 
‘'H,-Gruppen ohnehin schon ein Nähe- formfaktoren von und OH 
runesverfahren darstellt. 


Versuchsweise durchgeführte Berechnungen mit den durch 


Interpolation ermittelten Atomformfaktoren ergaben, daß bei besteı 
Einfachheit der Rechnung erzielt wird, wenn 


eewählt wurde ohne weitere 


Näherunge die erößte 
für die Kohlenstoffgruppen stets f, 
Berücksichtigung der H-Atome. Für die OH-Gruppe wird am besten 
nit f„. gerechnet. Wie aus Fig. 1 ersichtlich, weicht dieser Atom 
'ormfaktor in seinem Verlauf nur ganz unwesentlich ab von dem 
us den Atomformfaktoren f,; und f, und der Wechselwirkung zwi 


chen den beiden Atomen berechneten Atomformfaktors der OH 


James, R. W. und BrINXDLEY, G. W., a.a. 
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Gruppe, so daß die Verwendung des Atomformfaktors f,- hinreichen 
verechtfertigt erscheint. 

Die Festlegung der Größen der zu wählenden Atomformfaktor: 
geschah unter den Voraussetzungen, 1. daß für eine Gruppe vi 
mehreren Atomen ein Streumittelpunkt angenommen werden dar! 
2. daß dieser Streumittelpunkt der Ladungsschwerpunkt der Aton 
gruppe ist und 3. daß die Ladung symmetrisch um diesen Ladung- 
schwerpunkt verteilt ist und daher durch die durch Interpolatio 
gewonnenen Werte von f,.. und f„- beschrieben werden kann. Dies 
letzten Voraussetzungen sind sicherlich nur bedingt erfüllt, und wi 
werden bei der Besprechung der Ergebnisse noch einmal die Halt 


barkeit der Annahmen prüfen müssen. 


Abänderung des Auswertungsverfahrens. 

Von der mit der Wahl der Atomformfaktoren verbundenen Eı 
schwerung der Auswertung der experimentellen Streukurven wird 
man verhältnismäßig frei, wenn man beim Vergleich der experi 
mentellen und der berechneten Intensitäten den von der Änderun« 
des Abstandes /, , abhängigen Teiles der experimentellen Streuintensitä! 
allein betrachten kann. Dies ist in folgender Weise zu erreichen 

Nach der Theorie soll. wenn an einer Stelle die relativen Intensi 


täten eleichgesetzt sind. sein 


t 


x Sr f sin a - vıys pl. 


Dividiert man die Gleichung durch (1-- cos? d)/2 und trennt auf deı 
linken Seite die Glieder, die von /;; bzw. von sin ı,,'x,, abhängig sind 
von denen, die nur von f; und f; abhängen, so ergibt sich 
J sin. 
ex] . 1 n > 
‚= So. =Alfi:f;8) + Bifiif;: | ) 


(1 cos? ») 2 
Durch weitere Umformung 


sın 2 
Sp. Als) Blfih; „Ben 


erhält man den Teil des J,,,, in den die Abhängigkeit der Streuung 
von den Gliedern von sin xx eingeht. Dieser Anteil B,,,. gibt die 
gewünschte Kurve, deren Verlauf in erster Linie bestimmt ist durch / 

\us der Lage der Minima und Maxima dieser Kurve muß die Bi 
stimmung der in die Streuung eingehenden Abstände möglich sein 


Daß im wesentlichen nur das erste Minimum hinreichend hervortrit! 
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dureh den Charakter der sin. x-Funktion bedingt. deren maximale 
mplituden mit der Laufzahl der Extrempunkte sehr schnell abfallen. 
Dies neue Verfahren der Auswertung der experimentellen Kurve 

|It nichts anderes dar als eine bessere Sichtbarmachung der der 
treukurve eingeprägten Maxima und Minima durch Differenz 
Idung, ein Verfahren, das auch sonst in der Physik seine Anwendung 
findet. Die Extrempunkte der Streukurven sind abgesehen von 
illen mit stark unsymmetrischen Atomhüllen — für kleine (sin 9 2) 7 
esentlich bestimmt durch den periodischen Verlauf der sin. «a 
Funktion. Überlagert sich nun diesem periodischen Verlauf eine 
ontinuierlich abfallende Kurve. so verschwinden, wenn die Werte 
er kontinuierlichen Kurve groß sind gegenüber den Werten der 
sıne/x-Funktion, die Maxima und Minima im Gesamtverlauf fast 
ınz. Bei der Berechnung des Methylalkohols z. B. zeigte sich, daß 
ie theoretische Streukurve in der Gegend des experimentellen Extrems 
hei (sin #/2)/2= 0'250 eine Wellung zeigte, die aber so gering war, daß 
sie bei normaler Auftragung fast nicht hervortrat und in ihrer genauen 
‚age nicht zu bestimmen war. Eine Entscheidung. welcher Abstand 


für die CH,- OH-Länge die beste Übereinstimmung ergab, war auf 


diesem Wege nicht möglich, während die Betrachtung der B,,,-Kurve 


eine genauere Bestimmung von !yyr _ or zuließ. 
Mit den aus dem Verlauf von B,,, gewonnenen Abständen wurde 
n allen Fällen dann noch die Übereinstimmung der Gesamtintensität 
seprüft. Es zeigte sich, daß mit den nach dem neuen Verfahren 
hereehneten Abständen auch die Gesamtübereinstimmung die veı 
iltnismäßig beste war. Dabei bedeutet .. Übereinstimmung‘ in ersteı 
Linie gleiche Lage der Maxima und Minima der Streukurven und erst 
n zweiter Linie gleiche Höhe der Extreme und stets gleiche Intensität 
m Gesamtverlauf. Es sei ausdrücklich betont. daß in keinem Fall 
lie Gesamtübereinstimmung so gut ist, daß allein daraus Aussagen 
ıber die Abstände in den Molekülen erlaubt sein können. Die Gründe 
dafür sind einmal experimenteller Natur!). Dann aber machen sich 
er insbesondere in der Verschiedenheit der Amplituden der 
theoretischen und experimentellen Kurven die durch die näherungs 
eise Wahl der Atomformfaktoren bedinsten Fehler bemerkbar und 


!) Eine nochmalige experimentelle Überprüfung der Ergebnisse unter br 
nderer Berücksichtigung der aus der theoretischen Bearbeitung als wichtig eı 
nnten Gesichtspunkte war leider nicht möglich, da die benutzte Apparat 


ven Ortswechsels nicht mehr zur Verfügung stand. 
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weiterhin ist fraglich, ob die inkohärente Streuung der Ü'-Atome gaı 
richtig einbezogen worden ist. 

Ergebnisse. 


I. Methylalkohol. Die Anwendung des beschriebenen Vi 
fahrens gestaltet sich beim Methanol besonders einfach, da hier mı 


ein Abstand /,y7_ or In die Streuung eingeht. Nach der Theorie is 


1 + cos? # \ .. Sin r 2 y > y 
J= > y ! lo pr ' Jc T fö ro PS, T 6PS, +4 PS 


Durch Gleichsetzung der theoretischen und experimentellen Wert: 
von .J bei (sin 9/2)/2 = 0'250!) läßt sich daraus der Verlauf der Kurv: 
sin @/X,,,, berechnen. 

Die so berechnete Kurve (Fig. 2) zeigt ein Minimum b« 


(sin #/2)/ 20'245. Daraus ergibt sich also, da das Minimum de 








n 





Verlauf der sin z'x-Kurve bei Methvlalkohol 


sinz x-Funktion bei x = 450 liegt. 47! 0245-450, was einem Ab 
stand von 146 A entspricht. Nimmt man als die Grenzen des Mini 
mums an 02375 und 02525, so ergibt sich für diesen Abstand en 


!) Der günstigste Punkt dieser beliebig zu wählenden Stelle der Gleichsetzuı 
ist erundsätzlich ein Minimum der Streuintensität. In unserer gesamten Rechnuı 
wurde jedoch stets bei (sin 4/2)’ = 0'250 gleichgesetzt, da sich zeigte, daß unt 
Umständen durch geschickte Wahl dieser Stelle eine bessere Gesamtübereinstimmuı 
vorgetäuscht werden kann (in den Fällen besonders, wo nur schwache Maxin 
der Intensitäten vorhanden sind) und eine Bewertung der verschiedenen Üb: 
einstimmungen erschwert ist. In Fig. 17 ließe sich durch andere Wahl der Glei: 
setzungsstelle bei Kurve II z. B. eine wesentlich besser scheinende Gesamtüb 
einstimmung zwischen theoretischer und experimenteller Kurve erzielen, der \V« 


seleich mit dem Verlauf von Kurve Ill würde dann aber nicht einwandfrei se 
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ehler von +005A. In Wirklichkeit dürfte die Fehlergrenze wegen deı 
ei der Rechnung benutzten Näherungsgrößen noch etwas größer sein ! 

In ihrem Gesamtverlauf entspricht die sinz/x,,,-Kurve keines 
eges dem Verlauf der mit /=1'46 A berechneten sinx/x-Funktion 
s lieet nämlich in der Natur des Verfahrens. daß sich die Meß- 
ehler sehr stark bemerkbar machen. In Tabelle 1 ist an einieen 
seispielen gezeigt, wie stark experimentelle Unsicherheiten der In 
ensitäten in den Verlauf der B,,-Kurve eingehen. Eine Abweichung 
er Intensität von 1'44”, beim Methylalkohol macht sich beim B,,, 
Is Fehler von fast 20 bemerkbar. Bei anderen Alkoholen lieren 
lie Verhältnisse ähnlich. Die Ungenauiekeit der benutzten Atom 
ormfaktoren tritt hervor in der Neigung der Kurve B xp. zur Abszisse 
Diese Fehler wirken sich verhältnismäßig am gerinesten beim ersten 
\linimum aus, auf dessen Umgebung die Diskussion daher beschränkt 
bleibt 

Tabelle 





Fehler des Fehl r des 
wu 


\lethylalkohol 0200 069 001 
400 0’17--0'0] 
lertiär-Butylalkohol 0'200 071-001 
400 (ıv46 vo] 











01 


’ 


Fig. 3. Streukurve des Methrlalkohols. 


Die (desamtübereinstimmung der experimentellen und theroreti 


schen Kurve ist mit /„ _ „146 A nicht sehr gut (vgl. Fig. 3). Eine 


1) Über die Übereinstimmung dieses Wertes mit anderen Messungen siehe später. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 35, Heit 2 ö 11 
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bessere Übereinstimmung ist indes auch nicht mit anderen Wert: 
für 2 zu erzielen. Bei den weiteren Berechnungen an Alkoholen wur: 
also mit /,_o=146 Ä gerechnet. Der Abstand der aliphatisch« 
Kohlenstoffatome ist mit /,_„=151Ä aus anderen Messungen 
hinreichend bekannt, so daß unter Zugrundelegung dieser Abstand: 
werte eine Besprechung der Streuaufnahmen der anderen Alkoho 
möglich ist. 

2. Tertiärbutylalkohol. Wenn mehr als eine Streuperiod: 
wirksam sind und das Glied Bineor, Micht so einfach gebaut ist, wird 
durch Variation der Abstände eine möglichst gute Übereinstimmun: 
des experimentellen und theoretischen Verlaufes von B,,, gesucht 


Am Beispiel des Tertiärbutanols mag dies noch gezeigt sein: 








B (sin x/x) des Tertiärbutylalkohols. 


Legt man für Tertiärbutylalkohol als Modell das .‚theoretische 
Tetraeder mit der OH-Gruppe und den CH,-Gruppen an den Ecken 
zugrunde, so ergibt sich: 

1 + cos?’ 


. BZ 


sinze_ı SINzCH, — CH; 
| + | 


be x 9 Sin zo, — oO 
Xn 


0-= © Tom —-O 


Hfö+4fö+ 8PSo+6P48c+ 10PSn]| 


+6fö 

© TCH, — CH; 
Nach den entsprechenden Umformungen ergibt sich B,,,. (Kurve I in 
Fig. 4 mit einem Minimum bei (sin #/2)/2- 0'175). Durch Einsetzen 


I) Vol. dazu ausführlich TRIESCHMANN, H.G., a.a. 0. 
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r Abstände und ihrer Variation wird nun versucht, eine Kurve B,ycor 


ı erhalten, die ebenfalls ein Minimum bei (sin 9 /2)/2=- 0175 hat. Bei 
er Variation werden die Abstände @—OH und CH,—€Ü konstant 
"halten, zumal sich zeigt, daß geringe Veränderungen dieser Abstände 
ch kaum bemerkbar machen. Wählt man für den Abstand ÜH,— OH 
ie Kantenlänge des Tetraeders 1—2'42 Ä, so ergibt sich keine Über- 


ınstimmung (Kurve Ill, Fig. 4). Nimmt man dagegen eine Ver 
ürzung dieses Abstandes auf etwa 210 Ä vor, so ergibt sich eine 
vesentlich bessere Übereinstimmung (Kurve II). Eine noch stärkere 
Verkürzung des Abstandes (auf 200 A) dagegen ergibt eine Ver 











04 


schiebung des ersten Minimums über (sin #/2)/A— 0'175 hinaus. Eine 
Verkürzung des ÜH,— OH-Abstandes bedeutet starke Verschiebungen 
der Elektronenhüllen der CH,-Gruppen. Dabei wird sich sofern 
man eine Verkürzung des Abstandes © — CH, nicht auch noch an- 
nimmt!) der Abstand der CH,-Gruppen voneinander ebenfalls 
vergrößern auf 261 A. Diese Verlängerung läßt sich jedoch experi- 
mentell nicht genau festlegen, da die Änderung dieser Streuperiode 
nicht empfindlich genug in die Rechnung eingeht. 

Sicher gemacht ist aus der Streukurve des Tertiärbutanols eine 
\ufspreizung der ÜH,-Hüllen, nach welcher der Abstand der Streu 


I) Variationen dieser Bindungsabstände sind nach unseren Kenntnissen der 
\bstände auszuschließen. 


11* 
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mittelpunkte der CH,-Gruppen von der OH-Gruppe etwa 210 A b 
trägt. Diesem Wert entspricht bei konstanten € —Ü- und 0 — 
Bindungsabständen ein Winkel OH,—-C—O von 90° statt Il 
im theoretischen regulären Tetraeder. Berücksichtiet man. daß dur: 
Wasserstoff stark gelockerte Hüllen vorliegen und daß die drei CH 
(Gruppen sich abstoßen werden, so erscheint dies Ergebnis durchaı 
verständlich. Der ÜH,—OH-Abstand !— 210 Ä ist der Abstand 
dem den Abstoßungskräften maximal Folge geleistet ist. 


Mit den aus der Betrachtung des Anteiles Bas, sewonnenen Äl 


ständen ergibt sich auch für den Gesamtverlauf eine befriedigend: 
Übereinstimmung, während für größere oder kleinere Werte vo 
op die Übereinstimmung in jedem Fall schlechter wird (Fig. 5 
KT: 3. Äthylalkohol. Zur Erklärun 

der Spreizung beim Tertiärbutylalko 
hol genügt die Annahme von Ab 
stoßungskräften zwischen den CH 
Gruppen (bzw. zwischen CH,- und 
C’H,-Gruppen). Es bleibt aber offeı 
ob nicht gleichzeitig eine Anziehun 
zwischen der OH- und den endstän 


To Xp. Kurve 


WER er » „, digen CH,-Gruppen stattfindet. Wen: 


dies der Fall ist, wäre beim Athyl 





alkohol eine Verkürzung des Abstande- 
Fig.6. B(sin z/x) des Äthylalkohols. ÜH,—OH zu erwarten. Das experi 
mentelle Minimum von B,,,. (sieht 
Fig. 6) zeigt aber befriedigende Übereinstimmung mit der theroetischeı 
unter Zugrundelegung des sich aus dem Modell ergebenden Ab 
standes von 242 Ä berechneten Kurve. Wird mit einem kleineren Ab 
stand gerechnet, so ist die Übereinstimmung innerhalb der Fehleı 
grenzen auch noch befriedigend. Eine eindeutige Entscheidung üb: 
die Größe des Abstandes CH,— OH ist also beim Äthylalkohol nich! 
zu treffen, da das Rechenverfahren nicht empfindlich genug ist. 
4. Isopropylalkohol. Eine bessere Möglichkeit, diese Frage z 
entscheiden, bietet der Isopropylalkohol, da hier die Periode UH,— OH 
zweimal auftritt und eine Veränderung dieses Abstandes wesentlich: 
hervortritt. Vergleicht man die experimentelle Kurve (I in Fig.” 
mit der aus dem unverspannten Modell berechneten Kurve Ill 
(Abstände CH,—OH - 242 A, OH,— CH,=- 246 Ä), dann liegt da 
Minimum noch verschoben. Ein Modell, bei dem eine Spreizung de 
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bstandes CH, 


CH, auf 261 A und eine Verkürzung des ÜH,—OH- 
\bstandes auf 210 A angenommen ist (Kurve Il), hat ihr Minimum 
ı der Stelle der experimentellen Kurve. Eine noch stärkere Spreizung 


oibt wieder schlechtere Übereinstimmune (Kurve IV). Die Übeı 


I ) 
| 





Streukurve des Isopropylalkohols. 
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einstimmung des Gesamtverlaufes (Fig. 8) bestätigt diesen Befun 


Der genaue Betrag der Spreizung läßt sich allerdings auch in diese 
Fall nieht angeben, insbesondere bleibt die Größe des Abstandes dı 
U’H,-Gruppen voneinander wieder unbestimmt. Sicher aber ist eiı 
Verschiebung der Streumittelpunkte im Sinne einer Verkürzung 
ls. on vorhanden, die nur durch Annahme einer Anziehungskra 
zwischen der OH- und der CH,-Gruppe erklärt werden kann. 

5. Isobutylalkohol. Dieser Befund wiı 
durch das Ergebnis beim Isobutylalkohol best 
tiert. Hier taucht die Frage der freien Drehbaı 
keit des ÜH -OH-Armes (Fig. 9) auf. Rechne 
man jedoch mit einem Mittel aus dem größte: 
und dem kleinsten Abstand — was dem Mittelwert 
bei freier Drehbarkeit ungefähr gleichkommt 
dann ergibt sich keine Übereinstimmung in di 
Lage der Minima. (Das Minimum dieser Kurv: 

Fig. 9. Modell des liegt bei noch kleineren (sin #/2)/} als das vo 
Isobutylalkohols. Kurve Ill in Fig. 10.) Auch ein Abstand von 286 \ 
für Zr, _ or der der symmetrischen Stellung des 0 

zwischen den ÜH,-Gruppen entspricht, erweist sich noch als zu gro! 
(Kurve III, Fire. 10). Erst wenn man in dieser Lage noch eine beträcht 


liche Verkürzung des Abstandes OH,- OH annimmt, wird eine befri: 





To £rp. Kurve 
ECHg-CHz „ECHFOH, ECH-ON 


2A 20Ä 19 
zwi 2ul 20 


4 








Fig. 10. B (sin x/x) des Isobutylalkohols. 
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iirende Übereinstimmung erzielt (Kurve Il), wobei nicht zu ent- 


'heiden ist, ob gleichzeitig eine Verlängerung des Abstandes /,,,_ ey 
ingetreten ist. Fig. 11 zeigt die Übereinstimmung der Intensitäten 
ıı Gesamtverlauf. Die damit beim Isobutylalkohol gefundene Defor- 
‚ation ist außerordentlich groß. Gegenüber dem gegen den ÜH,— CH, 
\rm unter 110° geneigten Kern des Sauerstoffes liert der ermittelte 





treumittelpunkt etwa in 80° zu dieser Richtung 


Fig. 11. Streukurve des Isobutylalkohols. 


6. n-Propylalkohol. Beim n-Propylalkohol taucht ebenfalls 
lie Frage auf, wie weit freie Drehbarkeit besteht. Die Rechnung 
ınd der Vergleich mit der experimentellen Kurve zeigen, daß sowohl 
lie reine eis-Stellunge (Stellung I in Fig. 12) als un 
uch die trans-Stellung (II) als auch die freie Dreh- R 
barkeit auszuschließen sind (Fig. 13). Nimmt man 
lagegen an. daß zwei Rotationsisomere (eis und 
trans) in fast gleichem Verhältnis vorhanden sind. 
lann ergibt sich ein Verlauf, der dem Charakter 


(es Verlaufes der experimentellen Kurve ziemlich ku OH I 
‚ıhekommt. Noch besser wird die Näherung, wenn Pig. 12. Modell des 
ınan zudem noch eine Verkürzung der ÜH,—OH- n-Propylalkohols. 

\bstände annimmt. Dierechnerische Durchführung 

lieser Annahmen ist jedoch für die Kurve B,,,. da für den Ver- 
sleich der Abszissen der Kurven der Maßstab fehlt sehr unüber- 
sichtlich und scheint nur sinnvoll bei einer mit äußerster Genauigkeit 
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festgelegten experimentellen Kurve. Für die Gesamtübereinstimmu: 


ist der ungefähre Verlauf der Streukurve eines Isomereneemisch: 


NS 


onen t- 


Fig. 13. B (sin x/x) des n-Propylalkohols. 


«durch 


Mittelung der Streuamplituden zu finden. Wie Fig. 14 zeigt 
eibt die so ermittelte Streukurve II 


besonders bei Berücksichtieun: 








des Maximums bei (sin #/2)/1= 04 


beste Übereinstimmung. Di 
Ergebnis erscheint durchaus begründet, wenn man beachtet. daß i 
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1 > > 


r eis-Stellung der Abstand der OH-Gruppe zur endständigen CH 


ruppe 270 Ä beträgt (wobei die Wasserstoffe der OH,-Gruppe ab- 


=; 

",, 7 

{ (A 
. Ay, n 
7 c 

CH CH» 


schirmt liegen) und in der trans 
tellunge nur 245 A. 
7.n-Butylalkohol. Beim 
Butylalkohol sind neben den in 
15 dargestellten ebenen „eo 
etrischen Modellen die verschie 
ensten räumlichen Strukturen mit 
nd ohne freie Drehbarkeit als mög 
ch zu erörtern. Fig. 16 Kurven Ill 
nd 1IV zeigen. daß weder das 
estreckte Modell (15ce) noch die 
reine eis-Stellung (15a) eine Über 
einstimmung mit dem experimen 
tellen Befund ergebe. Die Kurven 
ıller anderen Modelle (auch mit 
freier Drehbarkeit) aber zeigen ein 
Minimum zwischen den Minima der 
Kurven Ill und IV und scheiden 
daher ebenfalls aus. Auch die An 
nahme der Bildung eines regulären 
Fünfecks führt zu keinem Ergebnis. 
Erst wenn man bei diesem Fünfeck 
eine starke Verschiebung des Streu 
mittelpunktes der OH-Gruppe in 
Richtung der Symmetrieachse an 


nimmt (Fig. 15e), ergibt sich gleiche 


Lage der Minima. In Kurve II der 


Fie. 16 ist bereits eine etwas zu 


starke Deformation angenommen. 


das Minimum liegt gegenüber der 


experimentellen Kurve I schon nach 
rechts verschoben. Die beste Über- 


einstimmung ergibt eine Lage der 


OH-Gruppe zwischen der Stellung Il 


” 
CH > 
j 

a, 


Ds 


[ 


Fig. 


7 


ınd III in Fie. 15e. Der Gesamtverlauf 


15. Modellmöglichkeiten 


beim n-Butylalkohol. 


zeigt 


ebenfalls 


bei 


deı 


\nnahme eines deformierten Fünfecks die beste Übereinstimmung 


Fie. 17). 
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(sin x/x) des n-Butylalkohols. 


Fig. 17. Streukurve des n-Butylaikohols. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 
Aus der vorstehenden Besprechung der Streukurven gasförmig« 
Alkohole ergibt sich also folgendes: 
l. Der !—O-Abstand wird aus der Messung an Methylalkoho 
bestimmt zu 146AÄA +005Ä. Dieser Wert befindet sich in gute: 
Übereinstimmung mit den aus Interferenzmessungen an Kristalleı 
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nd aus Untersuchungen mit Elektronenstrahlen gefundenen Werten 
on 143 und 149 A für die U —O-Einfachbindung!). 

2. Bei den höheren Alkoholen ist eine befriedigende Deutung 
es experimentellen Befundes nur möglich unter der Annahme einer 
Verkürzung des Abstandes der Streumittelpunkte der UH,- und 
OH-Gruppen.. Diese Verkürzung ist (unbeschadet der quantitativen 
Bewertung, über die später noch zu sprechen ist) beim Isopropyl 
Isobutyl-, n-Propyl- und n-Butylalkohol nur zu erklären durch die 


\nnahme von Anziehungskräften zwischen den OH- und CH, 
(ruppen. Da der Wasserstoff in der OH-Bindung mit Sicherheit 


ıls elektropositiv anzusehen ist?), folgt daraus, daß im CH, deı 
Wasserstoff der elektronegative Bindungspartner sein muß 
Damit dürfte die bisher immer noch nicht endgültig geklärte Frage 
nach der Richtung des Moments in der OH- bzw. CÜH,-Bindung im 
Sinne des von K.L. WoLr vertretenen Standpunktes entschieden 
sein ?). 

3. Über die Struktur der Alkohole im Gaszustand ergeben 
sich rein qualitativ aus den Streuaufnahmen folgende Aussagen: 

Die von STUART?) angenommene freie Drehbarkeit des CH. 
\rmes bei Äthylalkohol ist wegen der Kräfte zwischen der CH 
und der OH-Gruppe nicht wahrscheinlich. 

Beim n-Propylalkohol dürften im wesentlichen zwei Rotations 
ısomere nebeneinander bestehen. 

Beim n-Butylalkohol sind freie Drehbarkeit und ein gestrecktes 
\odell auszuschließen. Kine ringartige deformierte Struktur gibt den 
experimentellen Befund am besten wieder. 

Beim Isobutylalkohol ist die freie Drehbarkeit des ÜH,—-OH 
\rmes um die ÜH,— CH,-Bindung aufgehoben. Die OH-Gruppe steht 
symmetrisch zu den beiden C’'H,-Gruppen und die Hüllen der end 
ständigen Gruppen sind offenbar stark gespreizt. 

Der Tertiärbutylalkohol hat tetraedrische Struktur, jedoch tritt 
infolge der Abstoßungskräfte zwischen den ÜH,-Gruppen eine starke 
Spreizung der Hüllen der Ü’H,-Gruppen in eine Ebene ein. 

Will man diese aus den Streumessungen gewonnenen Aussagen 


ın Zusammenhang bringen mit den an Alkoholen gemessenen Dipo! 


1) Näheres siehe Zusammenstellung bei TRIESCHMANN, H. G., a. a. O., 8. 187. 
Fuca#s, O. und Worr, K.L., Hand- u. Jahrb. d. chem. Physik 6, 1, B. 356. 
Vgl. TRIESCHMANN, H. G., Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 22. Dort auch weiter« 

Literatur zu dieser Frage. +) Stvart, H. A., Molekülstruktur. Berlin 1934. 
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momenten und Kerrkonstanten, so führt dieser Versuch 
keinem Ergebnis, da es nicht möglich ist, genaue Angaben üh: 
Größe und Richtung der einzelnen Gruppenmomente in der © - 0 -] 
Gruppe zu machen. 

Die für den tertiären Butylalkohol gefundene Aufspreizung 
stattet indessen die Deutung des Unterschiedes der Momente vo 
Trimethylehlorid und Methylchlorid!). Die beiden Momente, d 
gleich sein sollten, sind gemessen zu 215 bzw. 186-10°%8, Nu 
wird man aber beim Trimethylchlorid dieselbe Aufspreizung di 
Hüllen der C'H,-Gruppen annehmen dürfen wie beim Tertiärbuty 
alkohol. Dies bedeutet nach der Festlegung des elektronegative 
Charakters des Wasserstoffes in der © — H-Bindung ein dem (—( 
Moment gleichgerichtetes zusätzliches Moment von der Größe d« 
CH -CH;,-Momentes (wenn die drei CH,-Gruppen in eine Eben: 
aufspreizen). Da beim Methylchlorid eine Spreizung unwahrschein 
lich ist, stellt die Differenz z, = ı, ungefähr gleich 0°30 das Moment 
der ÜUH-Bindung dar, ein Wert, der mit dem von H.G. TrıEscH 
MANN?) aus anderen Überlegungen gefundenem übereinstimmt. 

t. Die gewonnenen quantitativen Aussagen der Streuaufnahmen 
können indes nicht zu exakten Angaben über Moleküldeformationen 
schlechthin verleiten. Denn was durch die quantitativen Aussagen 
festgelegt wird, ist zunächst nur die Lage von negativen Streumitte 
punkten der Molekülgruppen, mit deren Hilfe die formale theoretisch: 
Erfassung des experimentellen Befundes möglich wird. 

Bei der physikalischen Ausdeutung der quantitative:ı 
Angaben über die Streumittelpunkte gibt es zwei Möglichkeiteı 
Betrachtet man die einzelnen Atomgruppen des Moleküls als g« 
schlossenes Ganzes, dann kann man die Verschiebung der Streu 


mittelpunkte nur deuten als Spreizung und Deformation der Elek 


tronenhüllen der einzelnen Atomgruppen; der Ladungsschwerpunkt 
der Atomgruppe im gegen das theoretische Modell deformierten Mol 
kül erscheint als Streumittelpunkt. Sicherlich richtig ist, daß ıı 
jedem Fall bei den deformierten Alkoholen eine Hüllenverschiebun: 
stattgefunden hat und daß die Lage der Streumittelpunkte zugleic 
die Richtung der Abweichung von der theoretischen Tetraede: 


anordnung angibt. Bei der Stärke der gefundenen Verlagerunge: 


I) Diesen Hinweis danke ich Herrn Dr. TRIESCHMANN. 2) TRIESCHMAN 
H. G.. Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 22. 
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r Streumittelpunkte erscheint aber zweifelhaft, ob in allen Fällen 
reupunkt und Ladungsschwerpunkt identisch sind. Bei sich ab 
‚enden Gruppen wie im Fall des Tertiärbutvlalkohols wird 
es im wesentlichen zutreffen. aber bei Molekülen. in denen eine 
arke Wirkung der Anziehungskräfte zwischen Molekülteilen an 
nommen werden muß wie bei Isopropyl- und Isobutvlalkohol 
ırd dies nicht der Fall sein. Es fragt sich. ob bei diesen Molekülen 
berhaupt noch die Hüllen der Atomgruppen für sich betrachtet 
erden dürfen, oder ob nicht eine stark aufgelockerte Elektronen 
ille und eine .Verschmierune' der Ladung den wirklichen Ver 
iltnissen besser entspricht (wobei die inneren Schalen der Elektronen 
hüllen Stellen größerer Ladungsdichte sind). derart. daß man die 
l,adungsverteilung des ganzen Moleküls beschreiben kann durch 
ie Annahme der fiktiven Streumittelpunkte. 

Das quantitative Ergebnis beim Isobutylalkohol (und ähnlich 
beim Isopropylalkohol) deuten wir also dahin, daß die durch das 
Strichvalenzschema gespiegelten Bindungsverhältnisse keineswegs dem 
wahren Sachverhalt entsprechen und eine starke ‚‚Verschmierung'‘‘ 
der Hüllen der endständigen Gruppen des Moleküls untereinandeı 
vorhanden ist. Ebenso muß man beim n-Butylalkohol annehmen 
daß die OH-Gruppe nicht nur durch die ‚„Hauptvalenz“ an die 
UH,-Gruppe gebunden ist, sondern daß ebenfalls zwischen der end 
ständigen CH,-Gruppe und der OH-Gruppe (und in geringerem Maße 
auch zwischen OH und den anderen Kohlenstoffgruppen) Kräfte be 
stehen, die eine Verschmierung der Elektronenhüllen zur Folge haben. 

Dies bedeutet aber, daß die üblichen Strukturbilder deı 
organischen Chemie, wenn die Verlagerung negativer Ladungen be 
trachtet wird, nur bedingte Geltung haben und daß mit dem 
Strichvalenzschema in dem die ‚‚unmittelbar gebundenen Atome‘ 
dureh einen Valenzstrich verbunden sind, nur bedingt dem wahren 


Sachverhalt der Bindungskräfte spiegelt. Man muß nämlich unter 


scheiden zwischen den für orientierende Übersichten genügenden 


Kernmodellen (die in den meisten Fällen mit aus rein geometrisch 
stereometrischen Überlegungen gewonnenen Modellen übereinstimmen) 
und den für die Beurteilung feinerer chemischer Einzelheiten wesent 
lichen Aufbau der Elektronenhülle des Moleküls. Anhalte über 
(diesen Elektronenaufbau geben die Modelle der Streumittelpunkte 
und ihr Vergleich mit den stereometrischen Valenzstrichmodellen. 


Jedem so gewonnenen Strukturplan kommt jedoch nur heuristischer 
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Wert zu; die Ergründung des wahren Bauplanes der Elektronenhü 
kann nur bei Betrachtung des Moleküls als Ganzes gelingen. 
Dieser Tatbestand zeigt die gleichen Schwierigkeiten, die si 
auch dem Versuch entgegenstellen, die Bindungsmomente uw 
(ruppenmomente im Molekül zu lokalisieren und in ihrer Größe 
bestimmen! Das Molekül darf nur in grober Annäherung als au 
einer Anzahl abgeschlossener Atomgruppen aufgebaut angeseh: 
werden. Die feinere Ergründung der Zusammenhänge wird abeı 
nicht möglich dureh fortschreitende Analyse, sondern offen 
bar nur durch ganzheitliche Betrachtune, zu der heute freiliel 


die Ansätze noch spärlich genug sind. 


Abgrenzung des Verfahrens. 

Die Folgerungen, die aus den quantitativen Aussagen der experi 
mentellen Ergebnisse für den Strukturbegriff gezogen sind, machen 
die Frage notwendig, wie weit damit noch die der theoretischen B« 
rechnung der Intensitäten zugrunde gelegten Voraussetzungen als 
gültig anzusehen sind und welche Folgerungen aus diesem Tatbestand 
für die Anwendbarkeit der röntgenographischen Methode 
zur Untersuchung gasförmiger organischer Moleküle gezogen weı 
den müssen. 

Streng genommen wäre an die Stelle getrennter Atomform 
faktoren, welche die Elektronenverteilung des einzelnen Atoms be 
rücksichtigen, ein Molekülformfaktor zu setzen!). Solange abeı 
die entsprechenden theoretischen Grundlagen für die Beschreibung 
der Streuintensität mit Hilfe von (durch Streuversuche an Gasen 
zu prüfenden) Molekülformfaktoren nicht gegeben sind eine solche 
Theorie würde wohl zugleich eine Förderung des Problems _ deı 
Streuung an Flüssiekeiten bedeuten ‚ist man auf die eine erst« 
Näherung darstellende obige Beschreibung durch Formfaktoren 


von Molekülgruppen angewiesen. Daß es sinnvoll ist, auch für 


homöopolar gebundene Atomgruppen einzelne Streumittelpunkt: 


anzunehmen, zeigen nicht nur die Ergebnisse zahlreicher Unter 
suchungen von DEBYE und seinen Schülern sondern wird auch aus 
den vorliegenden Messungen bestätigt.. Es ist aber in jedem Fall 
notwendig, die formale Aussage über die Streumittelpunkt: 
zu ergänzen durch die Frage nach dem Zusammenhang 


1) Vgl. auch TRIESCHMANN, H. G., Hand- u. Jahrb. d. chem. Physik 8, Il 


S. 155, 159. 
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ischen Streupunktmodell. Kernmodell und Elektronen 
fbau. 

Die erste der bei der Berechnung zugrunde gelegten Voraus 

zung ist also in weiten Grenzen praktisch haltbar. Die weiteren 
\oraussetzungen dagegen daß der Streumittelpunkt zugleich der 
Ladungsschwerpunkt sei und sich die Ladung symmetrisch um diesen 
Punkt verteile sind, wie schon vermutet, in keiner Weise erfüllt. 
Da aber die Art der tatsächlichen Ladungsverteilung nicht bekannt 
ist (und auch der Versuch, rückwärts aus dem experimentellen Be 
fund zu besser die Ladungsverteilung der C'H,-Gruppen beschreinen 
den Atomformfaktoren zu gelangen, zu keinem Ergebnis führten). 
st man auf die vorläufige Verwendung von Atomformfaktoren an- 
sewiesen, die eine erste Näherung darstellen und muß versuchen, die 
Fehler abzuschätzen, die dadurch in das Ergebnis eingehen können. 

Eine vollkommen befriedigende Gesamtübereinstimmung zwi- 
schen Theorie und Experiment wird man mit diesen Atomformfaktoren 
nicht erwarten können. Diskutiert man hingegen nur den vom Ab 
stand abhängigen Teil der Streuung B,,,. so geht der Fehler im weit 
geringeren Maße in das Ergebnis ein und liegt praktisch im Bereich 
der experimentellen Fehler. 

Durch die Notwendigkeit der Verwendung einzelner Atomform 
faktoren wird also die Möglichkeit der Bestimmung der Streumittel 
punkte bei organischen Molekülen nicht sehr wesentlich eingeschränkt. 
Hingegen unterliegt die Anwendung der Röntgenbeugung zur Struktur- 
forschung bei leichten Molekülen aus einem ganz anderen Grunde 
starken Einschränkungen. Wir mußten in manchen Fällen bei der 
Auswertung der Streuaufnahmen der Alkohole davon absehen, über 
alle Abstände im Molekül genaue Angaben zu machen, und gaben 
als Grund die Unempfindlichkeit des Verfahrens an. Da näm 
abhängigen Glieder des Ausdrucks B stets mit dem 


lich die von /, 


j theor 


Produkt f,f, multipliziert sind, hängt der Einfluß, den die Änderung 


eines bestimmten [/.. in B hervorruft. in starken Maße von der 


ı) theor. 
(Größe des zugehörigen Produktes f,f; ab. Aus den vorstehenden 
Messungen an Alkoholen nun ergibt sich, daß diese theoretisch 
gegenüber der Ande- 


zu erwartende Unempfindlichkeit des B;neor. 


rung von /,, bei kleinen f praktisch schon beim Kohlenstoff 


sich stark bemerkbar macht. Da sich f}:f.fo:f) verhält wie 
1:1'82:3°05 (bei (sin #/2)/2- 0'250), wird verständlich, daß eine Ab- 


standsänderung des CU —(-Abstandes sich viel weniger bemerkbar 
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macht im Gesamtverlauf von B,,..,. als dieselbe Änderung des ( 
oder des O- O-Abstandes. Bei noch schwereren Atomen tritt di. 
Unterschied noch stärker hervor!). 

Bei organischen Molekülen ist auch wenn die Voraussetzun 
zur Berechnung der Atomformfaktoren weitgehend erfüllt sind 


wegen der Unempfindlichkeit des Verfahrens bei leichten Aton 





also eine genaue Bestimmune aller Abstände nieht möseli 





Die Aussagen müssen sich beschränken 1. auf die Abstände 
Streumittelpunkte zwischen schweren Atomen oder zwischen eiı 

schweren und einem Ü-Atom. und 2. bei leichten Atomen auf sol 
Abstände, die, wie beim Benzol, mehrfach im Atom auftreten. Du: 

die Bestimmung solcher Abstände werden in vielen Fällen ber: 
qualitative Aussagen über bestimmte Strukturfragen bei dies R 


Molekülen ermöglicht. 


Die Aufnahme der vorliegenden Untersuchung geschah auf A | 
regung von Herrn Prof. Dr. K.L. Worr, dem ich dafür wie fü 


wertvolle Ratschläge und rege Anteilnahme mich zu Dank v« 





pflichtet fühle. Herrn Dr. H. G. TrIESCHMANnN danke ich für aı 





regende Aussprachen und manche Hinweise. 





Der Deutschen Forschungsgemeinschaft habe ich zu danken fıı 





die Bewilligung eines Stipendiums, das mir die Durchführung deı 





Untersuchung ermöglichte, sowie für die Bereitstellung von Apparat: 





teilen. 






!) Ein schönes Beispiel für diese Verstärkung der Ausprägung mit wachseı 





Ordnungszahl, die sich im Gesamtverlauf der Streuintensität als Verstärkung 







Maxima und Minima bemerkbar macht, gibt die Reihe der von R. ScHorri 
messenen Monohalogenbenzole (Ausprägung des 1. Maximums). Vgl. Scuorpr, | 


2. physik. Ühem. (B) 34 (1936) 461. 
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Kritische Betrachtungen zur Theorie 
der Substitutionsreaktionen an substituierten Benzolen. 


Von 
Erich Hückel in Stuttgart. 
(Eingegangen am 18. 12. 36.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Der Einfluß eines Substituenten auf die Substituierbarkeit der in verschiedeneı 
Stellune zum Substituenten befindlichen Wasserstoffatome im Benzol ist nach 
üher vom Verfasser entwickelten Vorstellungen auf eine Störung der Ladungs 
erteilung derjenigen Elektronen zurückzuführen, die den zweiten Strichen deı 
Doppelbindungen entsprechen. Nach InGorn sowie WHELAND und PAULING u.a. 
ommen für diese Störung drei Effekte in Betracht, die als induktiver, mesomerer 
ınd Polarisierbarkeitseffekt bezeichnet werden. Von diesen Effekten bedingen di« 
heiden ersten eine Störung der Ladungsverteilung bereits im freien Molekül, während 
ler dritte erst unter Einwirkung des herantretenden Substituenten auftritt. Für 
lie Wirkung der Störung der Ladungsverteilung auf die Leichtigkeit der Sub 
stituierbarkeit sind zwei einander entgegengesetzte Hypothesen aufgestellt worden. 
Die frühere des Verfassers lautet, daß eine Vermehrung negativer Ladung die Sub 
stituierbarkeit erschwere; diejenige InGoLps sowie WHELAND und PAuLınss, daß 
die Substituierbarkeit erleichtere. Die Einflüsse der drei Effekte sowie die 
Folgerungen aus den beiden einander widersprechenden Hypothesen werden ein 
vehend diskutiert mit dem Ergebnis, daß eine befriedigende Berechnung der Ladungs 
störungen bisher nicht gelungen ist: daß ferner zwischen den beiden Hypothesen 
nicht eindeutig entschieden werden kann, ja, daß nicht einmal sicher ist, ob eine 
on ihnen allgemein zutrifft; und schließlich, daß die Wirkung des im Ver- 
sleich zu den beiden anderen Effekten in seiner dirigierenden Wirkung kleinen 


Polarisierbarkeitseffektes auf die Substituierbarkeit als rein hypothetisch anzu- 


hen ist. 
Inhaltsübersicht. 
Einleitung (8. 164). I. Über den Mechanismus von Substitutions 
ıktionen beim Benzol (NS. 165). II. Die Störung der Ladungs 


erteilung in mono-Halogen-Benzolen. Das Verhalten der mono-Halogen- 


Benzole bei Substitutionsreaktionen (S. 169). a) Der induktive Effekt (8. 172). 
Der mesomere Effekt. Überlagerung von induktivem und mesomerem Effekt 
S. 175). ec) Der Polarisierbarkeitseffekt. Überlagerung von induktivem, meso- 
erem und Polarisierbarkeitseffekt. Bemerkungen über das Verhalten des Naph- 
halins (8. 178). d) Mesomerer, induktiver Effekt und Dipolmomente (8. 184). 
Ill. Nieht halogensubstituierte Benzole. Heterocycelische Verbindungen 


S. 188). 


/. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 35, Heit 2,3 
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Einleitung. 

Im Jahre 1931 veröffentlichte ich unter dem Titel: ‚‚Quanteı 
theoretische Beiträge zum Benzolproblem Il: Quantentheorie di 
induzierten Polaritäten‘'!) eine Arbeit, in welcher versucht wurde. ( 
bei Substitutionsreaktionen an substituierten Benzolen beobachtet: 
(sesetzmäßigkeiten in den einfachsten Fällen zu deuten. 

Meine Hauptabsicht war damals, zu zeigen, daßdie Quantentheori. 
in der Lage ist, eine Erklärung für die auffallende, auf Grund klass 





scher Vorstellungen nicht deutbare, Erscheinung zu geben, daß vo 
dem Substituenten eine durch das ganze Molekül sich erstrecken. 
Wirkung ausgeht, deren Stärke wie sich aus dem Verhalten suh 
stituierter Benzole bei Substitutionsreaktionen ergibt nicht koı 
tinuierlich mit der Entfernung vom Substituenten abnimmt, sonder 
in eigentümlicher Weise von Atom zu Atom des Benzolringes variiert 

Nach den in jener Arbeit entwickelten Vorstellungen wird dieses 
Verhalten bewirkt durch eine vom Substituenten hervorgerufen: 
Änderung der Ladungsverteilung der x-Elektronen; es sind dies die 
jenigen Elektronen, die den zweiten Strichen der Doppelbindung en! 
sprechen). Für den Einfluß dieser Änderung auf die Leichtigkeit 
der Substitution wurde die folgende Hypothese zugrunde gelegt 
Kine Verarmung an Elektronendichte dieser Elektronen, d.| 
eine Erhöhung der positiven Ladung bei einem Ü-Atom eı \ 
leichtert das Eintreten einer Substitution. Eine Anreicherung aı 
Klektronendichte, d.h. eine Vermehrung der negativen L 
dung erschwert das Eintreten einer Substitution. 

Vor etwas mehr als einem Jahre haben nun WHELAND und Paı 
LING?) das in jener Arbeit in Angriff genommene Problem von iı 
wesentlichen derselben Grundlage ausgehend wieder aufgegriffen un 
unter Erweiterung und teilweise wesentlicher Abänderung der seine: 
zeit von mir gemachten Ansätze und Annahmen versucht, die Theori 
auszubauen. Sie ließen sich dabei weitestgehend von Vorstellunge 
leiten, wie sie unter anderen insbesondere von INGoLp*) entwickel! 


worden sind. In dieser Arbeit legen die Autoren mit INnGoLD u 


!) Hücke, E., Z. Physik 72 (1931) 310. 2) In meiner zitierten Arbı 
hatte ich diese Elektronen als |p],- Elektronen bezeichnet. 3) WHELAND, Gr. \ 
und PAuULing, L., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 2086. !) Zusammenfasseı 


Darstellung: InGoLp, C. K., Principles of an electronic theory of organic reactioı 
Chem. Rev. 15 (1934) 225. Ferner: LArworTtH, J. chem. Soc. London 121 (192: 


16. KERMACK und RoBINson, JJ. chem. Soc. London 121 (1922) 427. 
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deren für den Einfluß einer Änderung der Elektronendichte auf 
e Leichtigkeit des Eintretens einer Substitution eine Hypothese zu- 
unde, die der meinen genau entgegengesetzt ist. Sie nehmen 
mlich an, daß für einen herantretenden Substituenten, der bestrebt 

Elektronen aufzunehmen und das sind die hier in Frage kommen- 
n Substituenten nach WHELAND und PAULING stets die Sub 
itution leichter stattfindet, wenn die Elektronendichte 
r x-Elektronen an dem zu substituierenden Atom zrößer. 
hwerer, wenn sie dort geringer ist. 

Von vornherein kann weder die eine noch die andere Hypothese 
sründet werden. Denn die Reaktionsverläufe der verschieden 
rtiren Substitutionsreaktionen aromatischer Verbindungen können. 
e im folgenden kurz skizziert werden soll. keineswegs als eeklärt 


sesehen werden. 


I. Über den Mechanismus von Substitutionsreaktionen beim Benzol. 
Für die Nitrierung des Benzols z. B. sind die verschiedensten 
Reaktionsmechanismen diskutiert worden. THIELE und WIELAND 
hatten, in Analogie zur Nitrierung ungesättigter Verbindungen. wo 
primär Addition von Salpetersäure und nachherige Wasserabspaltung 
genommen war, den gleichen Reaktionsverlauf bei aromatischen 


Verbindungen angenommen nach dem Schema 


NO, 
\O, 
H 2 | H i NO, Ho 
H OH OH H 
H 
Lie) zu 
H,C CH H,t CH 
9 4 3 > u ( { 
H,C H He NO, 
HO— NO, OH H 
H,O CH, 
en 0=(0 + H.O. 
H,C NO, 


lerdings verläuft die Nitrierunge des Benzols nahezu quantitativ, hei 
en ungesättieten Verbinduneen hingesen ist die Ausbeute an Nitro 


‚dukt schlecht. In der Hauptsache bilden sich hier vielmehr 


yydationsprodukte. 
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In neuester Zeit hat nun MıcHAEL!) zeigen können, daß bei V: 
wendung reiner Salpetersäure bei tieferen Temperaturen bei unges: 
tieten Verbindungen eine ganz andere Reaktion eintritt, nämli 
Esterbildung: 

Bo. _7COM, Bo: _ _,0M, 
C=1( -( H - Alkohol. 
HC H H,c H Hydrolyse 
+ 0,NOH 0,NO 
Die Nitrierung ungesättigter Verbindungen findet nicht durch HNO 
selbst statt, sondern durch Stickstofftetroxyd N\,(0;: 
H,C CH, 
H,c H 
N—-O NO, 
H,O 
HC CH, 
4, “+ H,O 
H NO, 
Der entsprechende Reaktionsverlauf kommt für die Nitrierung des 
Benzols nicht in Frage. 
Nach MıcHaAer sollen für die Nitrierung des Benzols zwei Un 


stände maßgebend sein. Erstens die Tendenz der beiden O-Atom« 


in der N O,-Gruppe, ein Wasserstoffatom aufzunehmen, und zweitens 


die Tendenz des N-Atoms, sich an das Aryl zu binden. Hiernach wär 
die Nitrierung des Benzols zu formulieren: 


OH OH 


H,o 


Dieser angenommene Reaktionsverlauf steht in gewisser Analogie zu 


Aldolkondensation : 


H oO H OH 
‚No R 


0 R 


1) MICHAEL, A. und CAaRLSsoN, G. B., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1268 
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v von MICHAEL angenommene Reaktionsmechanismus scheint aber 
ıneswegs bewiesen, insbesondere da die Nitrierung des Benzols in 
rk saurer Lösung stattfindet, die Aldolkondensation dagegen in 
kalischer Lösung. 


Aber auch, wenn der von MIcHAEL angenommene Reaktions 





rlauf der Wirklichkeit entsprechen sollte, kann man nicht voraus 
n, in welchem Sinne eine Änderung der Ladungsdichte der 
Klektronen an der Stelle der Reaktion auf die Leichtiekeit. mit der 
Reaktion eintritt, wirken wird. 
Einen ganz anderen Reaktionsverlauf, der über ein Radikalion 
führen soll, nehmen MEERWEIN, PFEIFFER und WIZINGER an. Diese 
\nnahme stützt sich bei PFEIFFER und WizIxGEr darauf, daß ein 


olcher Verlauf bei as-diarylsubstituierten Athvlenen nachgewiesen 


(CH), N 


\(CH,),N 


Salzartige, tiet 


‚tome blaue Verbindung. 


itens 


wart 


\(CH,),N “ " +K'ICWNO,),] +H;0. 


In Analogie hierzu formulieren die genannten Autoren die Nitrierung 
Benzols: 

NO, 

ar OH H,O. 

H H - 
Im Gegensatz zum Falle der as-diarylsubstituierten Äthylene ist hieı 
lie salzartige Zwischenverbindung nicht nachweisbar und hypothe- 
tisch. Und in der Tat ist ihre Bildung hier theoretisch weniger wahr- 
cheinlich als im ersten Falle. Denn nach der Theorie muß die Über 
führung des aromatischen Bindungszustandes in denjenigen des Ra- 
likalions [C,H,NO,]|* einen beträchtlich größeren Energieaufwand 
erfordern, als die Überführung des diarylsubstituierten Äthylens in ein 


Radikalion, das dem des Triphenylmethyls schon nahe verwandt ist. 


WizınGeEr, R. und BeunuiıchH, J., Inaug.-Diss. Bonn 1933. 
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Ist nämlich 5 die für die Koppelung der =-Elektronen chara 
teristische Koppelungsenergie (sogenanntes ‚‚Resonanzintegral‘). di, 
erößenordnungsmäßig 15 kcal /Mol beträgt, so errechnen sich die x 
samten Koppelungsenergien (Resonanzenergien) der z-Elektronen füı 
die in Frage kommenden Moleküle und Radikale zu!): 


(Ph), = CH,: 18'8 ß: (Ph), © — CO ytipnat: 173 P 


6. 8 P: 


( 


aliphat . 


Die Bildung des Radikals erfordert also im ersten Falle einen Aut 
wand an Resonanzenergie von etwa (158-173) -15ß»# 22 5kca 
im zweiten Falle aber einen solchen von etwa 


(S I5)Pp IDPR& 37T 5keal. 
Die lonisierungsenergie der Radikale dürfte sich in den beiden Fälleı 
nicht wesentlich unterscheiden; denn in beiden Fällen ist der Elek 
tronenzustand des ‚‚Valenzelektrons’' des Radikals weder bindend 
noch lockernd (Resonanzenergie 0). Im ganzen wird also die Bildung 
des Radikalions im zweiten Falle etwa 15 kcal mehr erfordern als 
im ersten. 

Für den Fall der Sulfurierung liegen die Verhältnisse ganz ähnlie! 
wie bei der Nitrierung. 

Auch für die Halogenisierung (etwa Bromierung) des Benzols sind 
die Verhältnisse noch keineswegs geklärt. Die frühere Erklärung des 
Zustandekommens der Reaktion durch primäre Anlagerung von Bı 
und folgende Abspaltung von HBr läßt z. B. nicht deuten, warum 
für diese Reaktion beim Benzol ein Überträger (etwa AlCI,, SbBr, usw 
notwendig ist. Die Deutung von PFEIFFER und WIZINGER?), die auc| 
hier einen Reaktionsverlauf über ein Radikalion annehmen (wiedeı 
in Analogie zum Verlauf der Reaktion bei as-diaryIsubstituierte: 
Äthylenen), vermag zwar die Rolle des Zwischenträgers plausibel zu 
machen (Erleichterung der lonisierung durch Komplexbildung), eı 
scheint aber aus demselben Grunde wie bei der Nitrierung theoretis: 
nicht sehr wahrscheinlich. 


1) Nach dem von E. Hücker benutzten Verfahren (Z. Physik 70 (1931) 204 
°6 (1932) 630). 2) PFEIFFER und WizınGer, Liebigs Ann. Chem. 461 (192» 
132. PFEIFFER und SCHNEIDER, P., J. prakt. Chem. (2) 129 (1931) 129. 
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Bei diesem Stande unserer Kenntnisse über den Mechanismus 
\er Substitutionsreaktionen ist es unmöglich, von vornherein zu ent- 
'heiden, welche der beiden Hypothesen über den Einfluß einer 
\nderung der Ladungsverteilung im Benzol auf die Leichtigkeit, mit 
ler Substitutionsreaktionen eintreten, zutrifft; ja es ist sogar durch- 
‚us fraglich, ob eine der beiden Hypothesen allgemein zutrifft. 

Man kann deshalb nur so vorgehen, daß man die aus den beiden 
Hypothesen sich ergebenden Folgerungen an der Erfahrung prüft. 
Das ist aber dadurch sehr erschwert, daß man auch die Änderung 


er Ladungsverteilung an den verschiedenen Stellen eines substi- 
tuierten Benzols nicht einmal dem Vorzeichen nach allgemein voraus 
berechnen kann, man hierzu vielmehr wieder weitere Hypothesen 
einführen muß. Dies darf natürlich nicht so geschehen, daß diese 
Hypothesen stets so eingerichtet werden, daß ihre Folgerungen zu- 
sunsten nur der einen oder der anderen Grundhypothese ausfallen. 
Wir müssen feststellen, daß WHELAND und PavLine verschiedentlich 


in dieser Weise verfahren. 


Il. Die Störung der Ladungsverteilung in mono - Halogen - Benzolen. 
Das Verhalten der mono- Halogen - Benzole bei Substitutionsreaktionen. 
Ebenso wie in meiner früheren Arbeit beschränkt sich auch in deı 
\rbeit von WHELAND und PAavLinG die rechnerische Behandlung der 
Klektronenkonfiguration des Benzols und der substituierten Benzole 
auf die sogenannten z-Elektronen. Es sind dies diejenigen Elektronen. 
die den zweiten Strichen der Doppelbindungen zuzuordnen sind; sie 
haben Eigenfunktionen, die antisymmetrisch in bezug auf die Ebene 
des Benzolringes sind; ihre Ladungsdichte verschwindet also in der 
Ebene des Ringes. Die Begründung für die Zulässigkeit dieses Ver- 
fahrens entlehnen WHELAND und PAULING meiner früheren Arbeit. 
Es wurde dort rechnerisch die Änderung behandelt, welche die Ver- 
teilung dieser z-Elektronen im Ring durch Einführung eines Substi 
tuenten erfährt. Benutzt wurde dazu diejenige Methode, die man 
ıeute nach MvULLIKEN als Methode der ‚‚molecular orbits“‘, d.h. der 
molekularen Elektronenbahnen‘' oder besser der ‚molekularen Elek- 
tronenzustände‘“ bezeichnet. Für jene Änderung wurde die Störung 
ıls wesentlich angesehen, welche für die x-Elektronen dadurch ein 
tritt, daß die Struktur der o-Bindung'!) zwischen dem (',-Atom zum 


I) Diese von F. Huxp später eingeführte Bezeichnung wurde in meiner 


\rbeit (a. a. ©.) noch nicht benutzt. 
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Substituenten X von derjenigen einer —H-Bindung im Benz: 
abweicht. (Die o-Bindung kommt durch Elektronen zustande, dereı 
Eigenfunktionen symmetrisch zur Ringebene sind. Sie entspricht de 
Einfachbindung bzw. dem ersten Strich einer Doppelbindung.) N: 
wird man z. B. hiernach bei der Einführung eines Halogenatoms, Hly 
dessen freie Valenz eine o-Valenz ist, erwarten, daß in der O,— Hly 
Bindung, verglichen mit einer © — H-Bindung, eine Verschiebung de: 
Ladungsdichte der o-Elektronen vom (,- zum Hlg-Atom hin eintritt 
daher wird das anziehende Feld für die 7-Elektronen beim (,-Aton 
eine Verstärkung erfahren, und die z-Elektronen werden sozusagen 
dem o-Elektron des Ü-Atoms nachrücken. Daß hierbei die Änderung 
der Ladungsverteilung der o-Elektronen als das primäre angesehen 
und als Störung für das Feld der z-Elektronen behandelt wird, findet 
seine Begründung darin, daß die o-Elektronen fester als die z-Klek 
tronen gebunden sind. Kine rechnerische Behandlung der Veränderung 
in der Verteilung der o-Elektronen wurde weder von mir, noch von 
WHELAND und PavLinG versucht. Es ist aber einleuchtend, anzu 


nehmen, daß diese Änderung in der Reihenfolge der Halogene 


J—Br-»Cl—F zunimmt. Für andere Substituenten X aber läßt 
sich im allgemeinen von vornherein gar nicht angeben, in welchen: 
Sinne die Verschiebung der o-Elektronen in €, — X, verglichen mit 
€’ H im Benzol, erfolgen wird, so z. B. wenn X = CH, ist. 

Substituenten, welche die o-Elektronen vom (',-Atom zu sich hin 
verschieben, habe ich seinerzeit als negative, solche, die sie von 
sich fort zum (',-Atom hin verschieben, als positive Substituenten 
bezeichnet. Darauf, daß man für einen bestimmten Substituenten 
im allgemeinen von vornherein nicht wissen kann, ob er in diesem 
Sinne als positiv oder negativ anzusehen ist, habe ich seinerzeit 
hingewiesen !!). 

WHELAND und PavLinG bemerken nun und dies ist im all 
vemeinen sicher zutreffend — daß man bei der Behandlung der x-Elek 
tronen im Ring etwa im Substituenten vorhandene -Elektronen in das 
System der z-Elektronen mit einbeziehen muß; daß man also z. B 
im Falle von Hlg als Substituent, welches zwei -Klektronen enthält 
alle acht z-Elektronen (nämlich zwei vom Halogen und sechs von 
Benzol) im Felde der 7 Atome (€, bis €',, Hlg. simultan zu behandeln 
hat. Diese Behandlung nehmen WHELAND und PAuLine wieder nach 


‚8.314, Ann.1. 
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r Methode der molekularen Elektronenzustände vor!). Dabei kenn- 
ichnen sie das Feld für die =-Elektronen an den verschiedenen 
‚tomen durch gewisse Größen ö,: diese stellen ein Maß für die Ab- 
eichung des Potentialfeldes für ein x-Elektron beim Atom : von 
\em Potentialfeld bei einem €-Atom im Benzol dar. Genauer gesagt, 
seben die Größen d, die Abweichung des Eigenwertes eines 7-Elektrons 
beim Atom ? gegenüber demjenigen bei einem Ü-Atom im Benzol an, 
ınd zwar gemessen als Vielfaches des für die benutzte Methode 
harakteristischen ‚‚Resonanzintegrals‘' 5 für zwei r-Elektronen be 
‚achbarter Ü-Atome in Benzol. Das Vorzeichen der d, ist dabei so 
definiert, daß d, >0 einen kleineren Eigenwert für ein Elektron 
beim Atom : als für ein ('-Atom im Benzol bedeutet, d. h. eine tiefere 
Potentialmulde beim Atom \. 

Diese Größen d, kennzeichnen nun aber die Abweichung des Zu 
standes eines z-Elektrons beim Atom ? von demjenigen bei einem 
(-Atom in der Bindung °—H noch nicht vollständig. Zur voll- 
ständigen Kennzeichnung müßte vielmehr auch noch die Abweichung 
der Eigenfunktion bekannt sein. Solange d, < 1 ist. kann man indessen 
in erster Näherung von letzterer Abweichung absehen, und dem- 
entsprechend in dieser Näherung auch das Resonanzintegral als für 


ılle Paare benachbarter Atome gleich betrachten. Da man für 


srößere d, über die Änderung der Eigenfunktion und über die des 


Resonanzintegrals zunächst nichts Näheres aussagen kann, vernach 
lässigen WHELAND und PAULING diese Abweichungen auch für große 
Werte von d.. In den Substituenten nehmen sie dabei für d, Werte 
bis zu 6 an. Es ist natürlich bedenklich, einen nicht vernachlässig 
baren Einfluß nur deshalb außer acht zu lassen, weil man nicht weiß, 
vie man ihn in Rechnung setzen soll. (WHELAND und PAULING sind 
sich dieser Tatsache übrigens wohl bewußt.) 

Unter diesen vereinfachenden Voraussetzungen berechnen WHE 
LAND und PavLinG die Eigenfunktionen der molekularen Elektronen 
zustände der z-Elektronen als Linearkombinationen der Eigenfunk- 
tionen bei den einzelnen Atomen. Durch Summation über die La- 
dungsdichten der besetzten molekularen Elektronenzustände wird 


ılsdann die Gesamtladungsdichte bei den verschiedenen Atomen er- 


I) Das sonst von diesen Autoren stets benutzte Verfahren, von dem sie in 
nderen Arbeiten (z. B. WHELAND, G. W., J. chem. Physics 2 (1934) 474) behaupten, 
ıBß es dem der molekularen Elektronenzustände überlegen sei, ist hier nämlich 


inenfalls anwendbar (s. HÜckeı, E., a.a. 0.). 
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halten: und zwar als Vielfaches der dort vorhandenen Ladungsdich 
im Benzol. d.h. der Klementarladung des Elektrons. 

Abgesehen von dem obenerwähnten Bedenken, das für größe 
Werte der ö, gegen die Zulässigkeit des Verfahrens besteht, ist gegen 
dieses noch folgender Einwand vorzubringen: Das Verfahren läßt de 
Klektronenaustausch unberücksichtigt!). Dies ist nicht bedenklielı 
solange die Potentialfelder der Atome nahe gleich (d. h. die d,<| 
sind und jedem Atom nur ein z-Elektron zukommt ?). Diese beid« 
Bedingungen sind hier aber im allgemeinen nicht erfüllt. 

Nimmt man aber einmal mit WHELAND und PAULinG an, dal 
man sich über diese Bedenken hinwegsetzen und dem Austausch 
effekt durch passende Wahl der ö,-Werte einigermaßen Rechnung 
tragen könne, so ergibt sich nach WHELAND und PAvLine für di 


Störung der Ladungsverteilung der z-Elektronen folgendes: 


a) Der induktive Effekt. 

In der Grenze für sehr große Werte von d,°) (d.h. für sehr fest: 
Bindung der z-Elektronen im Halogen) wird die Störung der Ladungs 
verteilung hauptsächlich bestimmt durch die Größe*) ö, >0; diese 
mißt die Abnahme des Eigenwertes eines z-Elektrons beim €',-Atom 


an das der Substituent X gebunden ist, als Vielfaches des Resonanz 


integrals 5. Die hierdurch hervorgerufene Änderung der Ladungs 


verteilung durch den Substituenten nennen WHELAND und PAULING 
den „induktiven Effekt‘. Die Störungen Jo, für die Atome ( 
CO, O1, €, (o=ortho, m = meta, p=para) werden für d,<1 den 


Werte von d, proportional, und betragen als Vielfaches des Absolut 


wertes & der Elementarladung: 


loy=0; 4e, 


Es findet also eine Anreicherung von Elektronen in 1 und m stat! 
(in m ist sie sehr klein); und eine Verarmung an Elektronen in 


I) WHELAND und PAavrinG geben zwar an (a.a.0., S. 2089, Anm. 4), da 
eine Berücksichtigung des Elektronenaustausches ‚‚wie leicht zu zeigen‘ — die eı 
haltenen Resultate nicht ändere. Ich vermag nicht zu sehen, wie dies z. B. 
dem Falle eines Halogens oder der NO,-Gruppe als Substituent bewiesen werd: 
kann. 2) Siehe Hücker, E., Papers and Discussions of the internation 
Congress on Physics, Bd. II. London 1934. 8. 21. 3) Der Index X soll hier da 
Halogen bezeichnen. +) Die von mir seinerzeit eingeführte Größe «a [a. a. 0 


Gleichung (17)] ist gegeben durch «= d,P. 
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nd p. Diese Verarmung ergibt sich in o größer als in p. Mein früheres 
‚reebnis stimmt mit (1) nicht völlig überein, da ich ein weniger 
ınfaches und weniger weitrechendes Näherungsverfahren zur Be- 
chnung der Ao, angewendet hatte. Mein (nicht richtiges) Er 
ebnis lautete: 


lo, 0: lo, - 0 1 lo, 


(la) 
| falsch! | 


77 108 91. 

er charakteristische Unterschied zwischen (1) und (la) ist. daß 

ıch (la) p stärker gestört wäre als o, daß nach (1) aber o stärkeı 

estört ist als p. 

WHELAND und PAULING berücksichtigen nun neben der Störung d, 

‚ei €’, noch die Störung d, — d, bei den Atomen (),, €, (= €,). Hiermit 
ergibt sich für kleine d,, ö, statt (1): 

loy=-0:; Jo, 5 (430,—340,): Jo 09 (17 0,—44 0,): | Pr 


oa (9, 28 0Ö,): lo, og d, 2 05). | 
Dabei wird 6, < Ö, und d, gleichem Vorzeichen wie d, sein. Dann 
ergeben sich nach (2) leicht die in der Fig. 1 dargestellten Sonderfälle 
für die do,. Dabei bedeuten die angeschriebenen Zahlen die Änderung 
der Ladungen bei den verschiedenen Atomen multipliziert mit 108 2, 


ıls Vielfaches von &. d.h. die Werte von 108 lo Ö,- 


10° 1 
109 I0 4 


Fig. 1. Induktiver Effekt. 
angeschriebenen Zahlen bedeuten die Änderungen lo, der Ladungen deı 
Elektronen bei den verschiedenen Atomen multipliziert mit 108/d, als Vielfaches 


on £. Negative Zahlen bedeuten für d, >0 Anhäufung von negativer Ladung. 


Man erkennt: Mit wachsenden d, öd, nimmt die Störung in 0 
stark und in p wenig ab. Die Störung in m ändert für 0,/6, = 1/28 
1/7 werden die Störungen in o und p 
4 


ihr Vorzeichen. Für ö,/Ö, 
sleich. Für 6,/6, 1/7 ist p stärker gestört als o; und für 0,/0, = 1 
ind o und m gleich stark gestört. 

Eine gleichzeitige Vorzeichenumkehr von d, und d, kehrt die Voı 


‚eichen aller Ao, um. 
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Es ist darauf hinzuweisen, daß (2) sowie Fig. 1 nur die Störunge:ı 
der Ladungsdichte der z-Elektronen darstellen, diejenigen der o-Elek 


tronen also nicht inbegriffen sind. Dies ist für 6,0 für €, und fü 


0, +0 für C, und für (,—(,(C,) zu beachten. 

Der induktive Effekt ist bei gegebenem d, /d, der Größe ö, propoı 
tional. Er wird also in der Reihenfolge J— Br—(l— F anwachseı 
da in dieser Reihenfolge d, zunehmen wird. In der Tabelle 1 sind ıı 
den beiden ersten Spalten (ö, =») die Störungen Jo, der Ladungs 
verteilung der x-Klektronen für die verschiedenen Ü-Atome ein 
getragen für d,=03, &,=0; bzw. für d,=03, ,—=006!); und zwaı 
als vielfaches von &. In der letzten Zeile findet sich noch das Dipol 
moment Ar angegeben (in DEeByYE-Einheiten:1D.E. — 10" 18 e.s.E.-cm 
das dieser Störung der Ladungsverteilung entspricht. Und zwaı 
bedeutet ein negativer Wert von Au ein Moment, das in Richtung 
des Moments der € - Cl-Bindung liegt, also sein negatives Ende 
Richtung zum €! hat. Diese Momente sind mit einem Abstanı 
1 41-10°® cm der (Ü-Atome voneinander und dem Abstand Ü—\ 
gleich 1'69-10”® cm berechnet, der für N=(l gilt. Man sieht, daß 
der induktive Effekt im Sinne einer Vergrößerung des Dipolmoments 
der © — X-Bindung wirkt. 

Tabelle 1. 





[0 @) 
03 
006 





0 + 0°02 + 0/03 + 009 + 043 

0'119 0'101 015 0100 002 O0 

# + 0°047 +- 0'023 + 005 + 0'034 002 014 
GC 0,03 + 0'013 + 0.00 0'002 000 0.00 
U + 0031 + 0'029 + 0'04 + 0016 002 014 








lu (D.E.)... 067 0,80 | 071 0-13 + 090 + 614 


Ladungsüberschüsse lo, der -Elektronen als Vielfaches von e. Negatii 
Werte bedeuten Anhäufung von Elektronen, d.h. von negativer Ladung. Di 
ersten beiden Spalten entsprechen einem alleinigen Auftreten des induktive: 
Effektes; die letzte Spalte dem alleinigen Auftreten des mesomeren Effektes füı 
den Fall, daß die »-Elektronen in X ebenso fest gebunden sind wie in den (-Atomeı 
lu sind die der Störung der -Elektronen entsprechenden Dipolmomente in Depgy! 
Einheiten (1 D.E.=10 "18 e,s.E.-cm). Negatives Au bedeutet eine Vergrößerun: 
des Absolutwertes des Moments. 


ı) Es ist d, > d,/7 gewählt, um die Vorzeichenumkehr der Differenz Jo 
zu erhalten. 


"al 
Val 
kan 
are 
We 
wir] 
sch 
bes 
ıbe 
Str 
Kan 


Res 
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b) Der mesomere Effekt. 
Überlagerung von induktivem und mesomerem Effekt. 

Ist nun ö, nicht sehr groß, d. h. ist die Bindung der 7-Elektronen 
ı das Halogen nicht sehr fest, so überlagert sich über den induktiven 
‚ffekt ein anderer, den WHELAND und Paurisc als „Resonanz 
{fekt‘‘ bezeichnen, und den InGoLp den .mesomeren Effekt‘ 
ennt. Er besteht hier darin, daß sich die Ladung der beiden -Klek 
ronen des Halogens X teilweise über den Ring ausbreitet. 

Die genannten Benennungen dieses Effektes gehen auf ein Nähe 
ıngsverfahren, bzw. auf eine Darstellung zurück, welche von dem 
ier benutzten Verfahren abweichen. Bei diesem anderen Verfahren 

das WHELAND und PAULING sonst benutzen wird der Grund 
ustand des Moleküls durch eine Eigenfunktion beschrieben. die 
sich aus Funktionen zusammensetzt. die für weit voneinander ent 
fernte Atome Eigenfunktionen darstellen; d.h. durch Funktionen, 
die für weit voneinander entfernte Atome zu Zuständen bestimmteı 
Energie gehören. Diese Funktionen können bestimmten Valenz 
strukturen zugeordnet werden: in unserem Falle unter anderen den 
Strukturen: 


N 


(b) (e) (d 


Fig. 2. (< bedeutet ein - Elektron.) 


Falls allen diesen Funktionen, und damit den ihnen entsprechenden 
Valenzstrukturen für weit entfernte Atome die gleiche Energie zu- 
käme [wie dies hier für (a) und (b) untereinander, sowie für die ‚po 
aren‘ Strukturen (c), (d). (e) untereinander der Fall ist], und falls die 
Wechselwirkung der Atome klein ist, so ließe sich das Zusammen- 
wirken dieser Funktionen im Molekül durch eine Art Resonanz zwi- 
schen Schwingungen gleicher Frequenz beschreiben. (Denn die Energie 
bestimmt auf Grund der Gleichung E = hr eine Frequenz.) Haben 
ıber diese Funktionen nicht die gleiche Energie |wie dies hier für die 
Strukturen (a), (b) einerseits, (c), (d), (e) andererseits der Fall ist |, so 
kann das Zusammenwirken der Funktionen nicht mehr durch eine Art 


Resonanz. sondern nur noch durch eine Überlagerung von Schwin 
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sungen beschrieben werden. Der Ausdruck ‚‚Resonanzeffekt‘“ scheiı 
uns deshalb unglücklich gewählt; aber nicht nur aus diesem Grund: 
sondern auch deshalb, weil er an ein bestimmtes Näherungsverfahre:ı 
anknüpft, das zur Behandlung des hier vorliegenden Effektes seh 
ungeeignet ist: denn die Durchführung dieses Verfahrens stößt hie 
wegen der polaren Strukturen auf wohl unüberwindliche Schwierig 
keiten und ist auch bisher nicht vorgenommen worden. 

Die InGonnpsche Benennung ‚„.mesomerer Effekt‘ erscheint un: 
olücklicher; denn sie bringt nur zum Ausdruck, daß der wirkliche 
Zustand des Moleküls gewissermaßen zwischen den verschiedene: 
Strukturen liegt. Wir werden deshalb diese InGornpsche Benennung 
verwenden!). 

Wäre öd, -0, so würde dieser mesomere Effekt allein auftreten 
Er würde dann eine Anreicherung an Elektronen im Ring bewirken 
und zwar — wie auch anschaulich aus den Valenzstrukturen (ce), (d). (e 
ersichtlich hauptsächlich in o und p; aber in geringem Maße auc! 
in m. Für den Fall, daß d,=0, d.h. daß die z-Elektronen in \ 
ebenso fest gebunden sind wie an den (C-Atomen, ist die durch diese: 


Effekt bedingte Störung der Ladungsverteilung in der letzten Spalte 


der Tabelle 1 eingetragen. Der Effekt wirkt im Sinne einer Veı 


minderung des Absolutwertes des elektrischen Momentes der ( 
Bindung. Er wird mit abnehmendem d, zunehmen, d.h. in 
Reihenfolge F->(l >» Br ».J anwachsen, also in der umgekehrte: 
Reihenfolge wie der induktive Effekt. 

In Wirklichkeit wird ö, + 0 sein, und zwar im Falle der Halogen: 
d, 0. Dann überlagern sich induktiver und mesomerer Effekt 
und zwar wirken sie im ganzen einander entgegen. Diese Übeı 
lagerung ist aber nicht additiv. Eine allgemeine Formel für die Ab 
hängigkeit der Ladungsstörung von d,, ö, (und eventuell d, — d,) kanı 
nicht angegeben werden. Man ist vielmehr auf ziemlich langwierig« 
numerische Berechnungen für einzelne Werte der ö, angewiesen 


Solche sind (mit d, = d,-0) von WHELAND und PAULING ausgeführt 


I) Die Benennung ‚„tautomerer Effekt‘, die IxnGoLp auch (aber in etwa 
allgemeinerem Sinne) benutzt, erscheint uns hingegen unzweckmäßig. Denn Ta 
tomerie liegt nur vor, wenn zwei verschiedene Formen eines Moleküls mit verschii 
dener Atomanordnung und mit bestimmten, verschiedenen Energien existiereı 
Hier aber handelt es sich um die Beschreibung eines Zustandes bestimmter Energi 
durch verschiedene Valenzstrukturen, von denen keine allein einem Zustand bi 


stimmter Energie des Moleküls zureordnet werden kann. 
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rden: dabei haben WHELAND und Pavrine die in der Tabelle 1 
segebenen Werte für die Ao, erhalten!). Aus diesen haben wir 
‘h die ihnen entsprechenden Dipolmomente Au berechnet und 
der letzten Zeile der Tabelle 1 eingetragen (mit dem für U €] 
tigen Werte des Abstandes € — X —169-10°® cm). 

In den ersten beiden Beispielen findet eine Verarmung, im dritten 


Beispiel eine Anreicherung an Elektronen in o und p statt. Durch 


passende Wahl der Parameter ö,. d, hat man es ziemlich weitgehend 


der Hand, die Ladungsverteilung zu variieren. 

Es ist nun bekannt, daß alle Halogene nach p, o dirigieren: und 
var stärker nach pals nach o. (Dabei ist natürlich zu berücksichtigen, 
laß es zwei o-, aber nur eine p-Stellung gibt.) Die einzigen wirklich 
mantitativen Daten über die dirigierende Wirkung der Halogene liegen 
n den Messungen von HoOLLEMAN und Mitarbeitern ?) über die Tem 
neraturabhäneiekeit der Reaktionseeschwindierkeiten bei der Nitrie 
rung vVor®). 

Für die Differenz der Aktivierungswärmen @,, @, für die Nitrie 
rung in o und p folgt aus diesen Versuchen 

Q,-Q,= 560 cal für C,H .J 

29, 647 cal für (,„H,Br 

Q—-Q,=825 cal für C,H,Cl; 
es wird also p leichter substituiert als 0. Die m-Verbindungen ent 
:tehen nicht in meßbarer Menge. Die Unterschiede zwischen o und p 
ehmen in der Reihenfolge J — Br > (I zu. 


It) Siehe Tabelle 5 der Arbeit von WHELAND und PAULinG. 2) Zitate 


he Hücker, E., a.a.0. ) WHELAND und PAavLinG erwähnen diese Mes 


sungen nicht. Sie behaupten aber, daß die dirigierende Wirkung in der Reihen 
>(’!—Br->.J/ zunähme, also in der umgekehrten Reihenfolge wie die 
Dies ist offenbar in dem Sinne 


Differenzen der Aktivierungswärmen für o und p. 
Halogenbenzole 


die Substituierbarkeit der 


WHELAND und PAuLinG geben an, daß F, 
J 


sich 


emeint, daß in dieser Reihenfolge 
ınehmend leichter erfolgte; denn 


Br die Substituierbarkeit, verglichen mit 
leider nicht an, auf welche Versuche 


dem Benzol selbst, erschwere, 


ngegen sie erleichtere. Sie geben 
Wir haben keine Experimente ausfindig machen kön- 
mit Sicherheit gegründet werden könnten. 
von BRAUN 


ese Behauptung stützt. 
n, auf die diese Behauptungen 
sich WHELAND und PAavuLinG hier auf Versuche 


elleicht beziehen 
1680) über die Ringschlüsse 


(Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 


d FRIEDSAM 
Diese Versuche gestatten aber u. E. kein 


n Dibenzylessigsäurehalogeniden. 
Schlüsse auf das Verhalten der Halogenbenzole selbst bei Substitutionsreaktioneı 
lassen daher einen Vergleich der Leichtigkeit der Substituierbarkeit bei hal 


Ir 1Aalo- 
Benzol selbst außer Betracht. 


nierten Benzolen mit dem 
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Auf Grund des induktiven und mesomeren Kffektes ist dieses 
Verhalten nun mit der Grundhypothese von WHELAND und Paurix: 
daß eine Anreicherung an x-Klektronen die Substitution erleichter: 
nicht in Einklang zu bringen. Damit nämlich nach dieser Hypothes: 
Dirigierung nach p und o zustande kommt, muß der mesomere Kffeki 
den induktiven überwiegen, d.h. es müssen relativ kleine Wert: 
von d, angenommen werden. Hiermit aber ergibt sich, wie aus 
Tabelle 1 ersichtlich, p und o als gleich stark gestört. Einen Unte:i 
schied zwischen p und o könnte man nun zwar durch Berücksichtigung 
der Größen ,—0d, erhalten. Dies wurde indessen (mit positiveı 
Werten von d,, die anzunehmen sind) eine Vermehrung der negativen 
Ladung der z-Elektronen in 0 und eine Verminderung in p hervoı 
rufen: also gerade das Gegenteil von dem, was man braucht, um 
das beobachtete Verhalten mit der Hypothese von WHELAND und 


Pavrins in Einklang zu bringen. 


ec) Der Polarisierbarkeitseffekt. 
Überlagerung von induktivem, mesomerem und Polarisierbarkeitseffek t. 
Bemerkungen über das Verhalten des Naphthalins. 

Um diesen Widersprüchen zu entgehen, ziehen WHELAND und 
PauLınG mit InGoLD einen dritten Effekt heran, den sogenannten 
..Polarisierbarkeitseffekt‘‘; IvGoLp bezeichnet ihn als ‚.inductomeri: 
effect‘. Dieser Effekt soll darin bestehen, daß die Ladungsverteilung 
des z-Elektronen während (oder vor) der Reaktion durch den heran 
tretenden Substituenten (..attacking group‘) verändert wird; und 
zwar infolge der Anwesenheit des Substituenten X beim Herantrit! 
an die verschiedenen Ü-Atome verschieden stark. Es wird angenom 
men, daß der herantretende Substituent bestrebt ist, Elektronen auf 
zunehmen (,‚eleetron seeking‘‘). Deshalb wird seine Wirkung aut 
die Ladungsverteilung der -Elektronen durch ein ö° »>o bei dem 


jenigen (',-Atom gemessen, an das der Substituent herantritt. Beı 


unserer geringen Kenntnis über den Substitutionsmechanismus muß 
dieser Polarisierbarkeitseffekt als rein hypothetisch angesehen werden 

Mit diesem Effekt stehen nun im ganzen drei Effekte zur Veı 
fügung, die sich gegeneinander ausspielen lassen. So können Whı 
LAND und PAULING mit passend gewählten Werten der Parameteı 
Ox, O1, 
Anwachsen der negativen Ladungsdichte in der Reihenfolge m >o >» 
aus dieser Reihenfolge ergibt sich dann mit ihrer Hypothese die beo) 


ö’ jetzt in der Tat erreichen, was sie brauchen: Nämlich eı 
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‚chtete Reihenfolge der Substituierbarkeit an den verschiedenen 
(’-Atomen. Um dieses Ergebnis zu erhalten, müssen die Werte der 
Parameter ö,, ö, so gewählt werden, daß sich ohne Berücksichtigung 
les Polarisierbarkeitseffektes induktiver und mesomerer Effekt weit- 
sehend aufheben, damit die geringen Unterschiede des Polarisierbar 
keitseffektes für die verschiedenen Stellungen neben denen der beiden 
ınderen Effekte zusammen von Einfluß werden können. 


So erhalten z. B. WHELAND und PAuLine mit ö,—4 für kleine 


0036 -- 0'152 9, — 04029 
0002-0009 Ö, 0339 9° 


0024 -- 0099 Ö, V40O0 9, 


Dies ergibt z. B. mit d6, =0'4 bzw. 6,=03 und d°—0'2 die folgenden 


Werte der Tabelle 2. 
Tabelle u 





to, 


. 





Änteil des mesomeren Effekts 0'036  —+- 0'002 0'024 | — 0'036 -+- 0'002 0,024 
\nteil des induktiven Effekts | + 0'061 0004 + 0'040 | + 0'046 0.003 + 0'030 


Mesomerer u. induktiver Effekt | + 0'025 0°002 | + 0'016 | + 0'010 0'001 + 0'006 
Polarisierbarkeitseffekt ..... . 0080, — 0'068 | — 0080 | — 0'080 | — 0'068 | — 0'080 








Ge a ns 0055 — 0'069 0064 0'071 0'069 0.074 


Die Anteile der drei Effekte bei den Halogenbenzolen nach den Berechnungen 


von WHELAND und PAuLinG. (öy=4, 6 = 02.) 


Ein und dieselbe Reihenfolge p, o, m wird also bei nur geringer 
\nderung des Parameters d, nicht gefunden. Das zweite Beispiel 
würde nach der Hypothese von WHELAND und PAuLınG bevorzugte 


Dirieierung nach 7, das erste aber nach m ergeben. Bei der Empfind- 
] 


lichkeit des Ergebnisses gegenüber der Wahl der Parameterwerte kann 
ılso keine Rede davon sein, daß die Mitberücksichtigung des Polarisier- 
barkeitseffektes eine Deutung der beobachteten Regeln liefert. 
Beachtet man weiterhin, daß die Unterschiede der Ladungsdichten 


!) Allgemein wird für kleine d,, d” (bei Vernachlässigung von d,—=d,): 
Jo,=a,+ 3,0, — (0'406 — 3)0, 
vorin die Koeffizienten a,, ß,, ß, von d, abhängen; 0'406 ist für alle Ü-Atome gleich. 


Ks ist der Koeffizient des Polarisierbarkeitseffektes im Benzol. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 35, Heit 2/3 13 
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an den verschiedenen Stellen sehr klein sind, so ist es auch nich! 
berechtigt, den Einfluß der Störungen d,—=ö, neben den andereı 
Effekten zu vernachlässigen. Praktisch kann man dann aber erst 
recht jedes gewünschte qualitative Ergebnis erhalten. 

Trotzdem dürfte es sehr schwer fallen, ja unmöglich sein, di 
Reihenfolge der dirigierenden Wirkung der Halogenbenzole, wie sie 
in dem Anwachsen der Differenzen der Aktivierungswärmen Q,—(@ 
vom Jod zum CI! zum Ausdruck kommt (s. S. 177) in dieser Weise 
zu deuten. Denn der mesomere Effekt, der eine Anhäufung negative: 
Ladung in o und p bedingt, nimmt mit ö, ab, d.h. er wächst in deı 
Reihenfolge O1» Br >J; der induktive Effekt aber, der eine Ver 
armung hervorruft, wächst mit ö,, d.h. in der Reihenfolge J > Br— (I 
Wenn man es also auch so einrichten kann, daß sich die beiden Effekte 
für ein Halogen nahe aufheben wie das notwendig ist, damit deı 
Polarisierbarkeitseffekt von Einfluß werden kann so wird dies für 
die übrigen Halogene nicht mehr möglich sein. Für diese wird dann 
entweder der mesomere oder der induktive Effekt überwiegend werden ; 
und damit ergibt sich dann die Unmöglichkeit auf Grund der Hypo 
these von WHELAND und PAuLinG für diese übrigen Halogene ein 
Ergebnis zu erhalten, das mit dem beobachteten Verhalten in Ein 
klang ist. 

Schließlich ist noch festzustellen, daß die Unterschiede der La 
dungsdichten, die WHELAND und PauLinG hier errechnen, größen 
ordnungsmäßig gar nicht mit den Unterschieden übereinstimmen 
die sie bei anderen substituierten Benzolen erhalten, und die dort für 
eine ungefähr gleich stark dirigierende Wirkung wie bei den Halogen 
benzolen verantwortlich zu machen sind. So geben sie z. B. im Falle 
der Benzoesäure, in der die C(OOH-Gruppe nach m dirigiert, folgende 
Werte der 4o, für die verschiedenen Stellungen an: 


lo,=015; doe„=— 000; Ado,=017. 


Für die Nitrierung dieser Verbindung, bei der neben dem m- auch 
noch das o-Produkt entsteht, leitet man aus den Versuchen von 
HoLLEMAN eine Differenz der Aktivierungswärmen 
Q,-Q,= 800 cal 

ab, also nahezu denselben Wert wie im Falle der Nitrierung des Chlor 
benzols für die Differenz Q,—Q,—825 cal. Während also bei deı 
Benzoesäure nach WHELAND und PauLisss Ergebnis ein Unterschied 
von etwa 015. für die Differenz von 800 cal verantwortlich zu 
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achen wäre!), muß nach WHELAND und PAuLis6s Ergebnis im 
"alle des Chlorbenzols (bei derselben Reaktion!) ein Unterschied von 
wa nur 0'003 e für nahezu dieselbe Differenz von 825 cal verant- 
rtlich gemacht werden. 

Man muß hieraus schließen, daß die von WHELAND und PAULING 
für die Ladungsverteilung erhaltenen Ergebnisse entweder im Falle 
der Halogenbenzole oder im Falle der Benzoesäure oder aber in beiden 
Fällen in keiner Weise der Wirklichkeit entsprechen können; und zwar 


silt dies unabhängig von der speziell von ihnen getroffenen Wahl 


der Werte für die Parameter, welche die Ladungsstörung bestimmen. 
Würden diese Ergebnisse auch nur größenordnungsmäßig in beiden 
Fällen zutreffen, so könnte von einer merkbaren dirigierenden Wir- 
kung z. B. des C! überhaupt keine Rede sein. 

Wir werden später aus anderen Betrachtungen am Nitrobenzol 
zu dem Schluß kommen, daß die Ladungsunterschiede, welche WHE- 
LAND und PAULinG bei der Benzoesäure erhalten, ganz erheblich zu 
sroß sind. Andererseits erscheinen die Ladungsunterschiede, wie sie 
von diesen Autoren für die Halogenbenzole angegeben werden, sehr 
klein. Der Grund dafür, daß die Ladungsunterschiede hier so klein 
ausfallen, liegt in folgendem. WHELAND und PauLinG nehmen die 
den Polarisierbarkeitseffekt bestimmende Größe d° als etwa von 
derselben Größenordnung wie die den induktiven Effekt bestimmende 
Größe ö, an. Für den Einfluß des Polarisierbarkeitseffektes auf die 
dirigierende Wirkung kommt es nun auf die Unterschiede dieses 
Kffektes an den verschiedenen Stellen an?). Diese Unterschiede aber 
werden erst durch den Substituenten hervorgerufen, und zwar durch 
den von diesem herrührenden mesomeren Effekt. Da mesomerer und 
induktiver Effekt sich nahe aufheben, so ergibt sich, daß die genannten 
Unterschiede in bezug auf die Störungen Öö,, ö etwa klein von 
zweiter Ordnung?) sein müssen, verglichen mit den Unterschieden, 
welche jeder der beiden anderen Effekte (induktiver und mesomerer) 
für sich allein hervorrufen würden. Infolgedessen betragen z. B. im 
zweiten Falle der Tabelle (6, = 03), den WHeLann und PauLin@ der 
Beobachtung unter Zugrundelegung ihrer Hypothese der Beobachtung 
qualitativ angepaßt haben, die Unterschiede der Ao, nur 0'003 zwi- 


1) Wir haben hier dabei noch diejenigen von WHELAND und PavuinG als 
vernünftig diskutierten Ladungsdichten zugrunde gelegt, die den kleinsten Unter- 
lo, ergeben. 2) Vgl. S. 179, Anm.1. 3) Dies gilt allerdings 


nicht exakt im mathematischen Sinne. 


schied Ao, 


13* 
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schen o und p und 0'002 zwischen m und o. Demgegenüber ergibt 
der induktive Kffekt allein die Unterschiede von + 0'016 bzw 
0049. 

WHELAND und PAULING müssen den Polarisierbarkeitseffekt noclı 
in einem anderen Falle heranziehen, um auf Grund ihrer Hypothese 
das beobachtete Verhalten deuten zu können; nämlich beim Naph 
thalin. Infolge der Tatsache, daß die Atomfelder der mittleren 
Ü-Atome, die kein H-Atom tragen, von denen der übrigen abweichen 
wird beim Naphthalin eine Abweichung der Ladungsdichten Ao,, 4: 


in den «- bzw. P-Stellungen von der Ladungsdichte im Benzol auf 


treten. Charakterisiertt man die Feldabweichung bei den mittleren 
C’-Atomen durch ein 8 >0 (was nach WHELAND und PAULING an 
genommen werden muß), so erhält man auf Grund des durch Ö be 
dingten induktiven Effektes Jo, lo,<0, d.h. in 5 eine größere 
Elektronendichte als in @«. (Der mesomere Effekt kommt hier nicht 
in Betracht.) Nach WHELAND und PavrLinss Hypothese müßte also 
infolge des induktiven Effekts allein Substitution in 5 leichter ein 
treten als in @«. In Wirklichkeit ist das umgekehrte der Fall. Um 
dennoch zu Übereinstimmung mit der Beobachtung zu gelangen, 
wird von WHELAND und Pautine der Polarisierbarkeitseffekt heran 
gezogen. Im Gegensatz zum Benzol ist dieser infolge der geringeren 
Symmetrie des Moleküls schon im unsubstituierten Molekül und ohn: 
Rücksicht auf ö für «- und /-Stellung verschieden groß, und zwaı 
erhalten WHELAND und PAULine für ö6=0: 
Ao, 044 Ö' lo, -0'40 6; 

also in « größere Elektronendichte als in /, und damit angeblich 
Übereinstimmung mit der Beobachtung. Von einer solchen kann u. E 
noch nicht gesprochen werden. Denn dieser Unterschied Ao,— 4o 
ist wie bei den Halogenbenzolen schon an sich recht klein verglichen 
mit den Unterschieden, die WHELAnD und PAuLinG in anderen 
Fällen angeben (mit ö°—=0'2 wird er 0'008); außerdem aber wirkt 
ihm noch der durch ö bestimmte induktive Effekt entgegen. (Übeı 
seine Größe machen WHELAND und PAULIinG keine Angaben.) Durch 
passende Wahl des Verhältnisses ö’/ö kann man das dem gewünschten 
Vorzeichen der Differenz Ao,— Ao, entgegengesetzte Vorzeichen ebeı 
sogut erhalten wie das gewünschte. 

Zusammenfassend ist also festzustellen: Im Falle deı 
Halogenbenzole und des Naphthalins liefert die Theorie von WHELAND 
und PAULING erstens die-beobachteten Regeln nicht. Zweitens stehen 
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re Ergebnisse, wenn man die die Störungen bestimmenden Parameteı 
llkürlich so wählt, daß sich in jedem Einzelfall qualitativ Über- 
nstimmung mit der Beobachtung ergibt, größenordnungsmäßig mit 
ren Ergebnissen in anderen Fällen in striktem Widerspruch. Es 
hit ferner bei WHELAND und PAvLınG der wohl kaum zu er 
ringende Nachweis, daß innerhalb der Reihe der Halogenbenzole 
eine vernünftige Wahl der Parameter möglich ist, welche die richtige 
Reihenfolge J- > Br—(l in ihrer dirigierenden Wirkung liefert. Die 
dirigierende Wirkung des Polarisierbarkeitseffektes ist sehr klein, und 
sein angenommener Einfluß auf das Eintreten von Substitutionsreak 
tionen ist als rein hypothetisch anzusehen. 
legt man andererseits meine Hypothese zugrunde, daß Er 
höhung der negativen Ladung der x-Elektronen das Eintreten der 
Reaktion erschwere, so erhält man für sehr große Werte von Ö,, 
für die der induktive Effekt allein auftritt, bei den Halogenbenzolen 
Dirigierung nach o und p; und zwar, wie aus der ersten Spalte von 
Tabelle 1 ersichtlich, bei Alleinberücksichtigung von ö, bevorzugte 
Orientierung nach 0 im Gegensatz „um Experiment!). Berücksichtigt 
man aber neben ö, auch noch d,— ö,, so kann sich das Verhältnis um- 
kehren, wenn nämlich d,/ö, > 1/7 (siehe (2) und die zweite Spalte von 
Tabelle 1). Nimmt man an, daß diese Bedingung für die Werte d,. Ö, 
erfüllt ist, so erhält man Übereinstimmung mit dem Experiment; 
und ferner, da ö, vom J zum (l anwachsen wird, das Anwachsen 
der Differenzen Q,— @, in der Reihenfolge J, Br, CI richtig. Aller- 
dings muß man dabei noch annehmen, daß die ö, entsprechende Ver- 
minderung der Ladung der o-Elektronen in o keine Erleichterung 
für die Substitution bedeutet, im Gegensatz zur Wirkung einer Ver- 
minderung der z-Elektronendichte; denn sonst würde doch wieder o 
leichter als p substituiert werden müssen. 
Die Erklärung der p, o dirigierenden Wirkung der Halogene auf 
Grund meiner Hypothese aus dem induktiven Effekt allein ist wegen 


der genannten notwendigen Zusatzannahmen auch nicht völlig be- 
friedigend. Jedenfalls aber führt sie nicht zu derartigen Wider- 
sprüchen, wie die Erklärung von WHELAND und PAauLinG. Insbeson- 


dere ergibt sie auch zwischen p und o einerseits und m andererseits 
einen größeren Unterschied der Ladungsdichten als nach WHELAND 
und PAULinG. 

1) Die ungenügende Näherung meiner früheren Arbeit ergab hier Bevorzugung 


on p vor 0. 





Erich Hückel 


Es fragt sich nun, ob sich für ein merkliches Auftreten des his 
vernachlässigten mesomeren Effektes bei den Halogenbenzolen andeı 
Begründungen als die von WHELAND und PAULING gegebene anführe 
lassen. 

d) Mesomerer, induktiver Effekt und Dipolmomente, 

Für das Vorliegen des mesomeren Effektes bei den Halogen 
benzolen will Surrox!) einen Beweis aus dem Vergleich der Dipo! 
momente der Halogenbenzole mit denjenigen der entsprechenden 
Halogenalkyle erbracht haben; und zwar soll der mesomere Effeki 
den induktiven überwiegen, und dieses Überwiegen in der Reihen 
folge F—>(l—>Br >») anwachsen. Hierauf nimmt auch InsoLp’) 
Bezug. WHeELanD und PauLinG hingegen erwähnen diese Übeı 
legung Surross nicht. Die Folgerungen SurTrToxs und diejenigen 
WHELAND und PAULıisGs sind nun miteinander nicht verträglich 
Denn nach WHELAND und PAULING müssen sich induktiver und 
mesomerer Effekt sehr nahe kompensieren, damit das beobachtete 
Verhalten durch den Polarisierbarkeitseffekt wesentlich mit be 
stimmt sein, und somit gedeutet werden kann. Daraus folgt abeı 
daß die beiden ersteren Effekte zusammen das Dipolmoment nur 
sehr wenig beeinflussen können, während nach Surrox der Einfluß 
des mesomeren Effektes auf das Dipolmoment beträchtlich überwiegen 
soll. Die Beeinflussungen Az der Dipolmomente durch die beiden Ei 
fekte, wie sie sich aus den von WHELAND und PAULING für verschiedene 
öy, Ö, berechneten Ao, ergeben, haben wir berechnet?) und in deı 


letzten Zeile der Tabelle 1 eingetragen. Man sieht, daß z. B. für ö, 4 


ö,=04 sich nur eine Vergrößerung Au 013 D.E. ergibt®). 
Die Tatsache, daß die Momente der Halogenbenzole kleiner sind 
als die der entsprechenden Halogenalkyle, trifft zu. Indessen ist dies 
allein natürlich keinerlei Beweis für das Vorliegen des mesomeren 
Effektes. Denn sie kann ihren Grund einfach darin haben, daß die 


Y 


Elektronenstruktur der Einfachbindung CI—C, ma eine andere als 


1) Sutton, L. E., Proc. Roy. Soc. London (A) 133 (1931) 688. 2) InGoLnv, 
C. K., loe. eit. 3) Unter Zugrundelegung der Werte von 1'418 cm für di 
C—C-Abstände und von 1'69-10=8 cm für den Abstand ©, —X, der für 0, — 
gemessen ist. +) dy=4, d4,—0"4 ist nicht der Fall, welcher nach WHeLanı 
und PauLinG dem beobachteten Verhalten angepaßt ist, sondern dy=4, dy=0") 
(siehe Tabelle 2). Für letzteren Fall haben WHELAND und Pauring die Störunge:ı 
Aox, Ao, nicht angegeben. Hierfür würde die Vergrößerung des Dipolmoment 
kleiner ausfallen als mit d,=0"4; vielleicht würde sich eine geringe Verkleinerun 
des Moments (d.h. Au>0) ergeben. 
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liejenige der Einfachbindung (1 —( ist. Es ist nun aber von 


aliphat 


NUTTON als entscheidend angeführt, daß die Unterschiede der Dipol- 
nomente zwischen den aliphatischen Halogeniden und den entspre- 
henden Halogenbenzolen in der Reihenfolge Cl —> Br —.J anwachsen, 
ılso in der Reihenfolge, die man erwarten muß, wenn der (in dieser 
Reihenfolge anwachsende) mesomere Effekt maßgebend ist. Die 
folgende Tabelle enthält die von Surrox angegebenen Werte der 
Dipolmomente in DEBYE-Einheiten: 


Tabelle 3. 





213 
U;H,X "56 ‘5 27 
Differenz 51 069 086 
Dipolmomente der t-Butylhalogenide und Halogenbenzole in DesyE- Einheiten 
nach SUTTON. 


Dabei hat Surrox zum Vergleich die Momente der t-Butyl- 
halogenide verwendet. Für diese ergeben sich innerhalb der Halogen 
alkyle die größten Werte, was SUTToN auf die größere Polarisierbar- 
keit der t-Butyle zurückführt. Da andererseits in den Halogen 
benzolen das Phenyl eine große Polarisierbarkeit aufweisen wird, soll 
beim Vergleich mit den t-Butylen der Einfluß der Polarisierbarkeiten 
am besten ausgeschaltet !), und damit ein Schluß auf den Einfluß des 
mesomeren Effektes auf das Moment möglich sein. 

Man erkennt aus der Tabelle 3 in der Tat ein Anwachsen der 
Differenzen der Momente vom (I! zum J. SuUTToN deutet die Diffe 
renzen und ihr Anwachsen als Folge des mesomeren Effektes und 
dessen Zunahme vom Cl zum J. Da die Tatsache, daß die Momente 
der Halogenbenzole kleiner als die der t-Butylhalogenide sind, an sich 
nichts für das Vorhandensein des mesomeren Effektes beweist, könnte 


I) Svrron will damit auch den induktiven Effekt möglichst weitgehend 
eliminieren. Man kann aber nicht angeben, wieweit dies wirklich der Fall ist. 
Denn im Falle der Alkyle ist die Polarisierbarkeit nur auf Verschiebungen der 
nicht zur Ü!— X-Bindung gehörigen o-Elektronen zurückzuführen; bei den Halogen- 
benzolen aber abgesehen vom mesomeren Effekt auf Verschiebungen der o-EBlek- 
tronen und den induktiven Effekt der r-Klektronen. Nimmt man an, daß die 
Polarisierbarkeit der «-Elektronen bei den Halogenalkylen und den Halogen- 
benzolen dieselbe sei, so ist im Unterschied der Momente induktiver und mesomerer 
Effekt zugleich enthalten. 
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man das Anwachsen der Differenzen vom Cl zum .J aber ebenso gut 
durch eine Abnahme des induktiven Effektes von C! zum J deuten!) 

Vor allem aber ändert sich das Bild wesentlich, wenn man 
neuere Bestimmungen der Dipolmomente benutzt, die aus Messungen 


der Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten von Dämp 


fen abgeleitet und in Tabelle 4 unter Angabe der Autoren ein 
getragen sind. 


Tabelle 4. Dipolmomente der Halogenbenzole und Halogenalkylein D.E 





X : j J 


8.9) u. Auf ga ‚Au. a» Mm 
Ds. 8.8 9 5.9) 





CHE»; 1’88 — — 1’80 - 178] 163 160 
GH . 2'03 1'86 | 1'88 2°02 | 165 1°93 
n-C,H,.X 2:00 179 - 1163 | 197 
n-C,H,X 197 | - 2:04 | 188  - 1-73 
t-C,H,X 215 221 213 
C,H,X .|157 | 1'656 173 | 170 I 152 "7 — 11727 














Leider sind die Momente der t-Butylhalogenide, sowie des Jod- 
benzols aus Messungen an Dämpfen nicht bestimmt worden: und das 
Moment des Butylfluorids ist überhaupt nicht bekannt. Letzteres 
wird man aber aus den Werten für CH,F, C,H,F zu etwa 200 oder 
wenig größer extrapolieren dürfen. Vergleicht man nun die t-Butyl- 
halogenide mit den Halogenbenzolen, so findet man jetzt als Diffe 
renzen für: 

F Ol Br J 

(043 extrapol.) 042 bis 045 050 (086 alter Wert) 
Abgesehen von dem alten Wert für U,H,J ist von einem deutlichen 
Gang innerhalb der Reihe # —.J nicht mehr die Rede (der Wert 043 
für C,H,F dürfte eher zu klein als zu groß extrapoliert sein). Hier 
nach kann also die Surroxnsche Begründung für das Auftreten des 
mesomeren Effektes bei den Halogenbenzolen nicht mehr als stich 
haltig angesehen werden®). 

I) Vgl. die vorige Anmerkung. 2) MaAcALPINE und SmyrtH, Ü©. P., J. 
chem. Physies 2 (1934) 499; 3 (1935) 55, 347. 3) Alte Werte nach Surron, 
a.a.0. +) MAHANTI, Philos. Mag. Ind. Soe. (7) 20 (1935) 274. 5) (GROVES, 
L. G. und Su6Den, S., J. chem. Soc. London 1935, 971. 6) Allerdings sind mög- 
licherweise auch die wahren Werte der Momente der t-Butylhalogenide andere 
als die Surrosschen. Dann könnte sich doch wieder der Gang in den Diffe- 


renzen einstellen. 
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Bildet man andererseits z. B. die Differenzen der Momente der 
hylhalogenide und der Halogenbenzole, so findet man für 


Cl ’r J 
027 bis 030 ‚28 (066; aus dem alten Wert 
für C,H „J). 
Deutet man die Unterschiede dieser Differenzen als Unterschiede 
r Summen von induktivem und mesomerem Effekt, so kommt man 
in Übereinstimmung mit der Folgerung aus der Theorie von WHELAND 
und PAuLinG, daß sich diese beiden Effekte stets nahe aufheben 


müssen!). Es ist aber eine solche Deutung willkürlich, da man über 


eine etwaige Änderung der Struktur der o-Bindung beim Übergang 


von X —Ür zu X—(,, sowohl für ein bestimmtes Halogen ?), als auch 
über einen etwaigen Gang dieser Änderung in der Reihe der Halogene 
nichts weiß. 

Soll entsprechend meiner früheren Deutung der induktive Effekt 
ıllein die dirigierende Wirkung erklären, so wirkt dieser im Sinne 
einer Vergrößerung des Absolutwertes des Momentes (Au 0); man 
muß dann annehmen, daß der Bindung X —(,, (abgesehen vom in- 
duktiven Effekt) ein erheblich kleineres Moment zuzuschreiben ist 
ls der Bindung X —(,.- 

So ergibt z.B. Ö, '3, 6 s=006: Au 080: also durch 
Vergleich mit ©, H,Cl einen Unterschied von etwa 200-1 70+08=11 
der Momente einer X —(,,- und einer X —(),, -Bindung (abgesehen 
vom induktiven Effekt). Demgegenüber würde nach WHELAND und 
PauLin@G dieser fiktive Unterschied erheblich kleiner ausfallen, näm- 
lich nahe durch die Differenz 030 der gemessenen Werte gegeben sein. 
Man wird geneigt sein, anzunehmen, daß dies Ergebnis zu ungunsten 
meiner Deutung und zugunsten der Deutung von WHELAND und PAU- 
LING spricht. Ein Beweis dafür ist es aber nicht. Auffallend ist, daß 
beim O,H,J, wo der induktive Effekt am kleinsten sein wird, tat- 
sichlich eine sehr erhebliche Differenz zwischen J—(,, und J—(,, 
zu bestehen scheint, was zugunsten meiner Deutung ausgelegt 
verden kann. 


1) Daß diese Folgerung zu Schwierigkeiten führt, ist auf S. 180 ausgeführt 
worden. 2) Wenn hier keine Änderung bestände, so würde nach WHELAND 
ınd PavLıng Au a0 folgen, d.h. die Momente der Halogenalkyle und Halogen- 


benzole müßten ungefähr gleich sein. 
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Alles in allem kann man, wie man sieht, aus der Betrachtung (de: 
Dipolmomente keinerlei bindende Schlüsse ziehen. Im ganzen gesehen 
spricht das Verhalten der Halogenbenzole (und des Naphthalins 
zugunsten meiner und zu ungunsten der WHELAND und PAuLissschen 
Hypothese. Denn während mit letzterer Regeln nicht erhalten werden 
können, ist dies mit der ersteren unter Hinzunahme einer einzigen 
Annahme über das Verhältnis ö,/ö, möglich. 

Eine wirklich befriedigende Theorie ist aber jedenfalls mit den 
bisherigen Methoden hier nicht zu erhalten. 


III. Nicht halogensubstituierte Benzole. Heterocyelische Verbindungen. 

Zugunsten ihrer Hypothese führen WHELAND und PAULING nun 
verschiedene Argumente an. Als erstes die Tatsache, daß die ÜH 
Gruppe im Toluol wie die Halogene nach p, o dirigiert. Die dirigierende 
Wirkung dieser Gruppe, gemessen durch die Differenz der Aktivie 
rungswärmen, ist dabei bei der Nitrierung erheblich geringer als die 
der Halogene. Die Differenzen in cal (vgl. die Werte für die Halo 
gene, S. 177) betragen hier: 

Q,-Q,- 135; Q,-Q,— 1490; Q,—Q,— 1625. 

Es entsteht im Gegensatz zu dem Verhalten der Halogenbenzole auch 
die m-Verbindung in meßbarer Menge. Man darf daraus schließen 
daß beim Vergleich der Halogenbenzole mit dem Toluol die Diffe 


renzen Q,-@, einerseits und Q,—@, andererseits sich in gleichen 


Sinne ändern. Dies ist auf Grund meiner Hypothese zu erwarten 
wenn in allen diesen Fällen der induktive Effekt maßgebend ist, wo- 
bei ö, >0, und für Toluol kleiner als für die Halogenbenzole ist 
und wenn ferner 6,/ö, in allen diesen Fällen ungefähr denselben 
Wert (>1/7) hat. 

Auch WHELAND und PAauLinG nehmen für das Toluol an, dab 
der induktive Effekt maßgebend sei. Sie behaupten aber, daß beim 
Toluol ö,< 0 sein müsse und begründen dies durch die Richtung des 
Dipolmoments des Toluols. Dieses ist nämlich umgekehrt wie bei den 
Halogenbenzolen gerichtet und hat den Wert «—04 D.E. Hieraus 
folgern WHELAND und Paurins, daß eine Verschiebung von Elek 
tronen aus dem Substituenten zum (€',-Atom hin stattgefunden haben 
müsse (verglichen mit der Elektronenverteilung in einer © — H-Bin 
dung), und daraus, daß ö, negativ sei. Ein negativer Wert von , 
würde aber nach meiner Hypothese im Widerspruch zum Experimen! 
Dirigierung nach m bedingen; nach der Hypothese von WHELAND 
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d Paurise aber Dirigierung nach p,o, in Übereinstimmung mit 
" Beobachtung. 

Gegen diesen Schluß ist einzuwenden, daß sich aus der Richtung 

s kleinen Moments u. E. nichts Sicheres über das Vorzeichen von d, 

isern läßt. Es ist nämlich durchaus denkbar, daß beim Ersatz des 

ın C', gebundenen H-Atoms durch die CH,-Gruppe zwar eine Vermin 


derung der Ladungsdichte der o-Elektronen beim (,-Atom eintritt 


ılso 8,0 wird), aber trotzdem ein kleines Moment in der beob- 
achteten Richtung vorhanden ist, das durch die Ladungsverteilung 
der drei U — H-Bindungen in der Methylgruppe bestimmt wird. Das 
Verhalten des Toluols kann also u. E. nicht zu einer Entscheidung 
zwischen den beiden Hypothesen führen. 

Weiterhin führen WHeELanp und PavLinG als Beweis für die 
Richtigkeit ihrer Hypothese das Verhalten des Pyridins an. Bei 
diesem findet die Substitution (Bromierung, Sulfurierung und Nitrie- 
rung) in 9-Stellung (entsprechend m) statt; ferner ist das Pyridin 
schwerer substituierbar als das Benzol. Da das N-Atom eine ‚größere 
KElektronenaffinität‘ hat als das C'-Atom in einer © — H-Gruppe, so 
muß nach WHELAND und PAuLine hier mit einem großen positiven 
d,=ö, gerechnet werden; dies aber würde noch unserer Hypothese 
Dirigierung nach «,y (entsprechend 0o,p) und Erleichterung der 
Substituierbarkeit gegenüber dem Benzol ergeben, beides im Gegen 
satz zur Beobachtung. Nach der Hypothese von WHELAND und 
PauLinG aber ergibt sich Dirigierung nach £, und, wenn d,/ö, passend 
und vernünftig gewählt wird, auch Erleichterung der Substitution 
segenüber dem Benzol. Gegen diese Betrachtung läßt sich prinzipiell 
einwenden, daß man von der .‚Elektronenaffinität‘‘ (oder von einem 
positiven oder negativen Charakter) eines Atoms in einem Molekül 
in dem hier gemeinten Sinne allgemein überhaupt nicht sprechen 
kann. Ks könnte nämlich sehr wohl sein, daß das \-Atom zwar 
o-Elektronen an sich heranzieht, aber dafür x-Elektronen von ihm 
entfernt werden (verglichen mit dem CÜ-Atom einer € — H-Gruppe), 
so daß allerdings das N-Atom im ganzen ‚.negativer' erscheint als 
das Ü-Atom. Diese Möglichkeit ist nicht einmal so unwahrscheinlich. 
Die anziehende Wirkung des Kerns auf die o-Elektronen, wird näm- 
lich vermutlich größer sein als diejenige auf die 7-Elektronen. 

Um Dirigierung nach 5 und Erschwerung der Substitution gegen- 
über dem Benzol zu erhalten, nehmen WHELAND und PAULING etwa 
die Werte ö,=2, ö6,=02 an. Hiermit erhalten sie die Ladungs- 
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störungen der »-Elektronen: Ao, 059, Ad, =+ 017, dJo,=+0% 
lo,.=+018. Daraus errechnet sich ein durch die Verschiebung der 
z-Elektronen bedingter Beitrag Au zum Moment des Moleküls 
17 435 D:E., während der gemessene Gesamtwert « nur 

D.E. beträgt. Berücksichtigt man nun, daß die Verschiebung deı 
o-Elektronen zum N hin ebenfalls einen erheblichen Betrag zum 
Moment liefern muß, so ergeben also die Annahmen von WHELAND 
und PauLınG ein bedeutend zu großes Moment des Moleküls!), d.h 
eine zu starke Verschiebung der z-Elektronen zum N hin. Ihre 
Schlüsse können also, was zunächst die Bromierung des Pvridins 
anbetrifft, nicht als bindend angesehen werden. 

Für die Nitrierung und Sulfurierung gilt dies noch weniger. Diese 
findet nämlich in saurer Lösung statt, und hier ist es gar nicht das Pı 
ridin selbst, das substituiert wird, sondern das Pyridoniumion 
[U,H,NH]*. In diesem aber wird man über die Ladungsverteilung 
der -Elektronen wegen der positiven, nicht lokalisierbaren, Über- 
schußladung mit der benutzten Methode überhaupt nichts meh: 
aussagen können. Es ist ferner durchaus fraglich, ob der Reaktions 
mechanismus hier derselbe sein wird wie beim Benzol. 

Auch der Fall des Pyridins entscheidet also keineswegs eindeutig 
zugunsten einer der beiden Hypothesen. 

Wie das N-Atom im Pyridin, so sollen auch die Atome OÖ, S im 
Fünfring des Furans bzw. Thiophens — die in «-Stellung substituiert 
werden nach WHELAND und PauLinG durch ein positives Öd zu 
charakterisieren sein wegen des „‚elektronegativeren Charakters 
dieser Atome verglichen mit €. Man erhält dann nach WHELAND 
und PAauuis6 Dirigierung nach f, wenn 6&,—=6,< 6/25; und nach « 


DJ 


mit der vernünftigen Annahme d, =, »>6/25. Es ist aber hier ebenso 


> 


wie beim Pyridin einzuwenden, daß der ‚‚elektronegative Charakter“ 


des O- und S-Atoms aus denselben Gründen wie dort keine bestimmte 
Voraussage über das Vorzeichen von ö, bzw. ö, zu machen gestattet 
Ferner ist es fraglich, ob das Näherungsverfahren hier angewendet 
werden darf, u.a. da O und S zwei rz-Elektronen besitzen. 

WHELAND und PauLinG betrachten ferner Verbindungen wie 
das Nitrobenzol, die Benzoesäure und deren Ester. Hier sei nur noch 
das Nitrobenzol besprochen. In dieser Verbindung besitzt das \-Atom 

!) Durch andere Wahl der Parameter könnte man allerdings die Diskrepaı 
verringern; es fragt sich aber, ob sich dabei die Ago,-Werte erzielen ließen, di 
ebenso wie die obigen das richtige Ergebnis liefern würden. 
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ei, und jedes der beiden O-Atome ein z-Elektron. Hier wird nach 
\\ HELAND und PAULING der mesomere Effekt wesentlich. Er besteht 
einer Verschiebung von r-Elektronen aus dem Ring und vom 
\tom zu den O-Atomen hin. Als vernünftige ö-Werte zeben 
\WHELAND und PAULING etwa an: 
On 4. Or 2.8 02 


C 


Hiermit berechnen sie die Ladungsstörungen der z-Klektronen!) 


Ion 094, Aoy=+068, Ao, 030, Ao, 021, Ao,, 005, 
lo,= +039. 

Daraus ergibt sich nach ihrer Hypothese Dirigierung nach m und 
schwerere Substituierbarkeit als für das Benzol, in Übereinstimmung 
mit der Beobachtung. Die erhaltenen Werte für die Jo, sind nun 
aber gänzlich unmöglich; es sei denn, daß gleichzeitig mit der durch 
das Phenyl in der NO,-Gruppe hervorgerufene Verschiebung der 
r-Elektronen eine solche der o-Elektronen im umgekehrten Sinne 
stattfände. Wenn letzteres aber der Fall sein sollte, verliert das 
sanze Verfahren, bei dem die z-Elektronen im festen Felde der Kerne 
und der o-Elektronen behandelt werden, seine Berechtigung. 

Berechnet man nämlich zunächst mit ö,=4 8,2 nach der 
Methode von WHELAND und PavrinG die Ladungsverteilung der 
7-Elektronen in einer nicht an ein aromatisches oder ungesättigtes 
System gebundenen NO,-Gruppe, so findet man: 

lo 079; Aoy=+158. 
Berechnet man ferner den dieser Verschiebung entsprechenden Anteil 
des Dipolmomentes, so findet man (unter der vereinfachenden An 
nahme gleicher Atomabstände von 14110 °® em und gleicher Valenz- 
winkel von 120°) für die Nitrogruppe: 
lu’ 435 D.E. 
Hingegen findet man für das Nitrobenzol für den Anteil A« der 
7-Elektronen aus den angegebenen Ao,-Werten: 
lu > DE, (!). 
Demgegenüber betragen die gemessenen Gesamtmomente z„ einer 
ıliphatisch gebundenen Nitrogruppe 
u" —32 D.E. 

und des Nitrobenzols ?) u 419 D.E. 
letzterer Wert ist also nur um etwa 1 D.E. größer. Es müßten also 
völlig andere Werte der Parameter ö,, öy gewählt werden, um Ergeb- 

1) Hierfür ist die ebene Anordnung aller Atome Voraussetzung. 

2) MACALPINE und SMYTH, J. chem. Physics 3 (1935) 55. 
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nisse zu erhalten, die mit den gemessenen Werten der Dipolmomenie 
verträglich sind. Damit würden sich aber auch ganz andere Werte 
der Ao, ergeben. Das ganze Verfahren scheint uns in diesem Falle 
überhaupt nicht anwendbar. Es ist hier nicht mehr zulässig, die 
z-Elektronen in einem festen Felde der o-Elektronen zu behandeln. 
und die elektrostatische Wechselwirkung der z-Elektronen sowie ihren 
Austausch zu vernachlässigen. Das gleiche wird für die C(OOH-Gruppe 
und ihre Ester gelten. Auch das Phenol und Anilin wird sich nicht 
mit dieser Methode behandeln lassen, abgesehen davon, daß es fras 
lich ist, ob bei diesen Verbindungen nicht ein besonderer Mechanismus 
der Substitutionsreaktionen vorliegt. 

Ich hatte seinerzeit auch in diesen Fällen lediglich den induktiven 
Effekt berücksichtigt und kam dabei bei passender Wahl des Voı 
zeichens von ö, auf Grund meiner Hypothese zu Übereinstimmung 
mit der Beobachtung. Es ist wohl kein Zweifel, daß dieses Verfahren 
bei den hier in Rede stehenden Verbindungen nicht begründet werden 
kann, und daß ganz allgemein die Verhältnisse keineswegs so einfach 
liegen, wie ich sie damals dargestellt hatte. 

Andererseits aber muß der Versuch WHELANDs und PAULINGs, 
die Vorstellungen InGoLps quantentheoretisch so zu fassen, daß sie 
sich auch nur qualitativ den Beobachtungstatsachen anpassen lassen 
als in keiner Weise gelungen angesehen werden. Ebenso liefern die 
Entwicklungen dieser Autoren keine Entscheidung zugunsten deı 
einen oder der anderen der beiden entgegengesetzten Hypothesen 
über den Einfluß der Änderung der Ladungsdichte der z-Elektronen 
auf Substitutionsreaktionen. Das von WHELAND und PAULING an 
gewandte Verfahren zur Behandlung des mesomeren Effektes ist bei 
Verbindungen, bei denen an der Mesomerie andere als Ü-Atome 
beteiligt sind, vom theoretischen Standpunkt aus unzulänglich, und 
führt auch zu durchaus unbefriedigenden und widerspruchsvollen 
Ergebnissen. Der Polarisierbarkeitseffekt, den diese Autoren in be 


stimmten Fällen benötigen, um scheinbar Übereinstimmung mit der 


Erfahrung zu erhalten, ist als rein hypothetisch anzusehen. 

Allgemein können die hier bei den Substitutionsreaktionen an 
substituierten Benzolen diskutierten Verhältnisse als charakteristi 
sches Beispiel dafür angesehen werden, wie vorsichtig man selbst 
bei nur qualitativen Betrachtungen der auftretenden Effekte vorgehen 
muß, und wie unsicher aus solchen Betrachtungen gezogene Schlüsse 
sein können. 
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Das RAMAN-Spektrum des Schwefeltrioxyds. 
Von 
H. Gerding, W. J. Nijveld und G. J. Muller. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 12. 36.) 


Experimente: Es wurden mit einem E,-Spektrographen von HıLsEr im 


biet 3300 bis 6000 A, also mit ziemlich großer Dispersion, Raman-Spektra auf- 


enommen von: 


und 25 Molekülproz. an Trioxyd enthielten (Versuchstemperatur 


a) Flüssirem Schwefeltrioxyd bei 16°, 30°, 52° und 70 

b) Flüssigen Gemischen von Schwefeltrioxyd mit Schwefeldioxyd die 75, 50 
50 ). 

c) Gasförmigem Schwefeltrioxvd unter einem Druck von ungefähr 11 Atm. 
Die Resultate sind: 

Von den 22 bei 16° gefundenen RAaMAN-Linien nimmt die Intensität der 
breiten Doppelbande bei 1389 stark mit der Tem- 
nimmt ab. Eine Verschiebung 


a) 
Linien 531°5, 1068 und der 
peratur zu. Die Intensität der anderen Linien 
der Frequenzhöhe mit der Temperatur findet nicht statt. 


b) Schwefeltrioxyd und Schwefeldioxyd sind vollkommen mischbar. In den 


Verdünnung des Schwefeltri- 


Gemischen wird keine Verbindung gebildet. Bei 
531°5, 


xydes mit dem Dioxyd nimmt die relative Intensität der Raman-Linien 
1068 und 1389 sehr merklich zu, die Intensität der anderen RAMAN-Linien nimmt 
so stark ab, daß diese in der Mischung mit 25% SO, nur noch eben zu erkennen sind. 


c) In gasförmigem SO, wurde nur eine Raman-Linie der Frequenzhöhe 


1069 em gefunden. 
Daraus folgt: Die Frequenzen 531°5, 1068 und 1389 gehören zum Einzel- 
Die (Mehrzahl der) anderen Frequenzen ge 


lekül (SO,), in der Flüssigkeit. 
worin m eine ganze Zahl 1 ist 


hören zu einem Molekül der Formel (SO,),,» 
Verdünnungseffekt in Experiment b). In der Flüssigkeit be- 
steht ein inneres Gleichgewicht, im Sinne der Theorie der Allo- 
Dieses Gleich- 


() 


tropie von SMITs, zwischen (S0,), und (80,5). 
gewicht verschiebt sich bei Erhöhung der Temperatur nach der 
Seite der Einzelmoleküle. Das Molekül SO, hat eine ebene Struk- 
tur, wie die Ionen NO, und 002°. Das Polymere (SO,),, hat 
wahrscheinlich die Formel 8,0, und besitzt die Struktur 


St hr 


Von A. Smrrs wurde gefunden, daß es möglich ist aus stark ge- 
einen um etwa 


trocknetem flüssigen Schwefeltrioxyd, das bei 19 
Iuomm Hg höheren Dampfdruck als die gewöhnliche Flüssigkeit be- 
saß, durch fortgesetzte Destillation einen Rest zu bekommen, dessen 
Dampfdruck bei der genannten Temperatur um etwa 22mm Hg 


niedriger war als die der gewöhnlichen unären Flüssigkeit. Die 
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intensiv getrocknete Flüssigkeit verhält sich also wie ein Gemi 
und zeigt die Erscheinung der Komplexität!). Das Ziel der vo: 
liegenden Arbeit war unter anderem, zu versuchen, mit Hilfe «es 
Studiums des Raman-Effektes der Flüssigkeit etwas Näheres über (li 
Komplexität und die Natur der postulierten Pseudokomponenten zı 
erfahren. 

Das Raman-Spektrum vom flüssigen Schwefeltrioxyd wurd: 
früher von BHAGAVANTAM ?) und VENKATESWARAN ) studiert. BHaca 
VANTAM benützte einen Glasspektrograph von HiILGER mit zwei 
Prismen und bestimmte das Raman-Spektrum der Flüssigkeit bei deı 
Temperaturen 30° und ungefähr 95°. Die von ihm bestimmte Ramas 
Frequenzen (Tabelle 1) wurden verschoben gefunden durch die Queck 
silberlinien 404656 und 435834. Die Untersuchung des Temperatuı 
einflusses gab als Resultat, daß die Höhe der Frequenzen praktisch 
ungeändert bleibt, daß aber die relativen Intensitäten der veı 
schiedenen Linien sich stark ändern, wie aus Tabelle 1 abzulesen ist 
Die Raman-Frequenzen zerfallen dabei in zwei Gruppen: die eine 
Gruppe umfaßt die Frequenzen 534, 1068 und 1405, die bei Tem 
peratursteigerung in Intensität zunehmen, die andere Gruppe von 
sechs Linien zeigt eine deutliche Abnahme der Intensitäten bei Kı 
höhung der Temperatur. 

Tabelle 1. 








Frequenz Intensität 

I» 30 95 
290 4 0 
370 6 | 
534 2 4 
668 | 

698 1 
1068 6 10 
1272 7 1 
1405 ib 4b 
1491 Od 


Die in Tabelle 1 angegebenen Frequenzen beziehen sich au. 
435834 als Erregerlinie. Die von BHAGAVANTAM in seiner Tabell 
gegebenen Frequenzen, die auf 404656 bzw. 4358 34 als Primärlinie: 
bezogen sind, stimmen insbesondere was die Frequenzen 1402 un« 
1486 betrifft, nicht gut überein®). Es sind nämlich die Frequenzwert: 


!) Smits, A., Z. physik. Chem. 152 (1930) 440. 2) BHAGAVANTAM, 
Indian J. Physics 5 (1930) 48. 3) VENKATESWARAN, S., Philos. Mag. (7) 15 
(1933) 263. +) loc. cit., S. 51, Tabelle 1. 
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2 und 1486, verschoben durch 404656, 1405 und 1491 durch 
‚534. Der Grund hierfür ist wahrscheinlich zu suchen in der nahen 
\uchbarschaft der RAman-Linien dieser Frequenzen, angeregt durch 
104656, mit den anti-STOKES-RAMAN-Linien der Frequenzen 290 und 
370, angeregt durch 435834, die besonders bei 30° ziemlich stark 
erwarten sind!). Daß hierdurch eine Ungenauigkeit in der ge- 
fundenen Frequenzhöhe verursacht wird, spricht für sich selbst. 
Das eigentümliche Verhalten des flüssigen Schwefeltrioxyds, das 
bei den meisten anderen Flüssigkeiten nicht, oder in viel geringerem 
Maße gefunden wird, hat BHAGAVANTAM dazu veranlaßt, anzunehmen, 
daß im flüssigen Schwefeltrioxyd ein Gleichgewicht zwischen zwei 
Molekülarten besteht. Der Temperatureinfluß auf das Raman- 
Spektrum wird nämlich bei Abkühlung wieder rückgängig, so daß 
wir mit reversiblen Erscheinungen zu tun haben. Er nimmt an, 
daß in der Flüssigkeit ein Gleichgewicht besteht zwischen Einzel- 
molekülen SO, und Doppelmoleküulen (S0,),, das sich bei höherer 
Temperatur nach der Seite der Einzelmoleküle verschiebt). Die ge- 
fundene Anzahl der Frequenzen ist überdies viel zu groß, um mit 
der ausschließlichen Anwesenheit von Einzelmolekülen in der Flüssig- 
keit ihre Erklärung zu finden. BHAGAVANTAM untersuchte auch den 
(‚rad der Depolarisation der Raman-Linien des Trioxyds, aber seinen 
Messungen ist nur ein sehr geringes Gewicht beizulegen °). 
Später untersuchte auch VENKATESWARAN den Grad der Depo 
larisation der Raman-Linien des Schwefeltrioxyds bei 30°, worauf 
weiter unten noch eingegangen wird. Außer den von BHAGAVANTAM 


ıngegebenen Frequenzen fand er bei 30° die Frequenzen 650, 1240 (d) 


ınd 1516 (d). Da er den Einfluß der Temperatur nicht untersuchte 
überflüssig im Rahmen seiner Arbeit konnte er nicht angeben, 
zu welcher Molekülart diese Linien gerechnet werden müssen. 

In der vorliegenden Untersuchung wurden die Experimente von 
BHAGAVANTAM und VENKATESWARAN in verschiedener Richtung er 
weitert, in der Hoffnung, zu einem tieferen Einblick zu gelangen in 
liese Komplexität des Schwefeltrioxyds. 

Erstens wurde der Einfluß der Temperatur auf das Spektrum 
ıusführlicher studiert. Dazu wurden Aufnahmen des Raman- 


!) In der Tat wurden diese anti-STOKES-RAMAN-Linien sehr deutlich von uns 
gefunden. 2) Anscheinend, weil bei Steigerung der Temperatur nur drei der 
Frequenzen stärker hervortreten. 3) Siehe z. B.: PLAczeEk, G., Leipziger Vor- 

e 1931, S. 105. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 35, Heft 2/3. 14 
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Spektrums der Flüssigkeit bei den vier Temperaturen 16°, 30°, 52 
und 70° gemacht. Gearbeitet wurde mit großer Dispersion (Quary 
spektrographen von HıLGEr, Typus E 1) in dem Spektralgebiet 3300 
bis 6000 ÄA!), um breite, diffuse oder benachbarte Linien in einzelne 
Linien aufzuspalten. Weiter wurde der Einfluß studiert, den eine D 
Zufügung von flüssigem Schwefeldioxyd an Trioxyd auf das Raman 
Spektrum des Trioxyds ausübt. Untersucht wurden Mischungen W 
75, 50 und 25 Mol 


külproz. SO,?). Auch das Raman-Spektrum des gasförmigen Schwefel 


dieser beiden Substanzen mit einem Gehalt von 


trioxyds wurde untersucht, mit dem Ziel, die Frequenzen des Einzel 
moleküls SO, nach Möglichkeit auf unabhängige Weise zu bestimmen 
Aus Dampfdichtemessungen von A. Sımirs und N. F. MoErMmAn 
folgt nämlich, daß Schwefeltrioxyd im Dampfzustand praktisch nuı 
aus Einzelmolekülen besteht. 
Weiter sind Messungen des Depolarisationsgrades der Raman 


Linien vom Schwefeltrioxyd im Gange, doch sind diese noch nicht St 
abgeschlossen. Über das vAMAN-Spektrum der festen eisartigen ’) qu 
und der niedrig schmelzenden asbestartigen Modifikationen wird bald 
ausführlicher berichtet werden. + 
I. Einfluß der Temperatur auf das Ravan-Spektrum S 

des Schwefeltrioxyds. de 

Das Schwefeltrioxyd (Kahlbaum, mit größter Sorgfalt befreit von Schwef: Ki 
dioxyd) ist in einen mit einem Glasdiaphragma versehenen Kolben aus Jena-Glas ko 
enthalten. Von hier aus wird es nach Durchschlagen des Diaphragmas hinüber In 








ir 


er. 
u f, ] 
G In ) 4 i 
\ Di 
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Fig. 1. 


destilliert in das vorher angeschmolzene und dann evakuierte Raman-Gefäß. Dieses 














besteht aus dem eigentlichen Raman-Rohr AB®) und einem Vorratsgefäß D, woriı S 
das Trioxyd bei der Destillation kondensiert wird. Der Vorratskolben wird bei de: Si 


I) Gasförmiges SO, absorbiert kontinuierlich zwischen 3300 und 2600 A und 
weiter von 2300 A ab. Vgl. Durt, A. K., Proc. Roy. Soe. London (A) 137 (1932) 361 
SPONER, H., Molekülspektren, Bd. I, S. 104. 2) Kurze Mitteilung: Nature 137 G. 
(1936) 1033. 3) Länge 50 cm, Innenweite 22 mm. R 
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stillation auf etwa 50° erhitzt, das Gefäß D steht in Wasser von 20°. Will man 
Sicherheit haben, daß das flüssige Trioxyd, auch während längerer Perioden, 
unterkühlte Flüssigkeit bestehen bleibt, so ist jede Berührung mit Feuchtigkeit 
vermeiden. Der Raman-Apparat wurde dazu während des Evakuierens aus- 
lüht. Nach beendeter Destillation wird die Kapillare bei B abgeschmolzen. 
s Raman-Rohr trägt bei A eine angeschmolzene planparallele Platte aus Glas 


{mm Dicke. Es ist mit einem angeschmolzenen Kühlrohr umgeben, wodurch 


Wasser von der gewünschten Temperatur geführt wird. Es ist hier nicht nötig mit 


Filterlösungen mit dem Zweck eine bestimmte Spektrallinie aus dem Primär 
ektrum zu entfernen zu arbeiten, da die von 4046°56 errerten Raman-Linien 


vor das blaue Triplett bei 4358°34 zu liegen kommen. Nur ein Zusammenfallen 
n einigen dieser Linien mit anti-STOKesschen Linien durch 4358°34 angeregt, 
wie eingangs schon bemerkt zu befürchten. In dem Spektralgebiet 4358 
s 4916 entstehen nur Raman-Linien, die angeregt sind durch 4358°34 und den 
beiden viel schwächeren anderen Komponenten des Tripletts. Die Aufnahmen wur- 

n mit einem E 1-Quarzspektrographen von HiLGER auf Perutz-Persenso- Platten 
genommen. Die Lichtquelle war eine spiralförmig gewundene Neon-Quecksilber 
ımpe, die an einem Transformator von 6000 Volt!) angeschlossen wurde. Die 
Stromstärke beträgt 60 bis 100 mA. Der kontinuierliche Untergrund dieser Licht 
quelle ist relativ sehr schwach, so daß gute untergrundfreie Spektra erhalten wurden, 
bei guter Abschirmung des direkten und reflektierten Primärlichtes. Allseitige 
Beleuchtung der zu untersuchenden Substanz ist bei der gewählten Form der 
Lampe gut ausführbar. Änderungen der Temperatur des Prismas des Spektro- 
sraphen, sind unbedingt zu vermeiden, wenn man scharfe Linien bekommen will. 
Bei den relativ großen Beleuchtungszeiten, die zur Erzielung der Meßbarkeit, auch 
der sehr schwachen RaMan-Linien nötig sind, war dies nur zu erreichen durch 
Einbauen des Spektrographen in einem hölzernen Luftthermostaten, der auf 01 
konstant gehalten wurde. Auch kann es von Bedeutung sein, den Druck in dem 
Instrument konstant zu halten?), doch wurden diese Druckänderungen in der 
vorliegenden Abhandlung außer Betracht gelassen. 

Die Aufnahmen wurden ausgemessen mit einem Komparator der 
(enevoise d’Instruments de Physique. Das Raman-Spektrum des flüssigen Schwe- 
feltrioxydes wurde aufgenommen bei 16 , 30°, 52° und 70°. Die Resultate sind in 
labelle 2 (S. 198) enthalten. Die Intensitäten sind visuell abgeschätzt angegeben. 


Societe 


Die Raman-Linien wurden verschoben gefunden gegenüber den starken Linien 
3650°15, 4046°56 und 4358'34, die etwas intensiveren RAaMAn-Frequenzen auch 
durch schwächere Quecksilberlinien. 

Im Anschluß an Tabelle 2 sind noch folgende Bemerkungen zu 
machen. Die Raman-Linie 123 ist fraglich, sie wurde nur einmal 
STOKES- und anti-STOKES-verschoben gefunden durch 4558 bei 16 
Sie ist ebenso wie die Linie 166 etwas verbreitert und ein wenig 
diffus. 288°5 ist scharf, 319 ist auch scharf, doch schmaler wie 288°5. 


) 


!) Bei der von uns verwendeten Länge des Rohres. 2) Vgl. z.B. MacWoon, 
G.E. und Urey, H.C., J. chem. Physies 4 (1936) 402 bis 406. Merrton, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 113 (1926) 704. 


14* 
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Tabelle 2. 





lv 16 30 52 70 
123 2? | 
166 1 l 1/. 
255 1 0 M 
2885 05 6 6 6 6 
319 tr 1 1 1 1 1 
3685 + 0°5 7 br., etwas diffus 7 7 7 
408 2 N 1), 1), 1/, 
483 2 1 1, 1/. 7P 
5315 | > 8; & 4 5 7 
597 2 1: Pf 0° ) 
651 +2 2 br., d 3 2 2 
664 rt 1 3 3 5 3 
696505 3 3 3 3 
(775 2) 0 0 0 0 

> | 

=. z nn | 3%, br, d 1, br., d 1/, br., d 
1068°0 + 0'3 5 6 1) 13 
129 =1 i "br. ,„ unscharf 1 1 1 
12700 + 0°5 6 6 6 6 
1389 2 1 br., diffus! 1* br., d. 2+ br., d. 4 br.,d 
ie 3 2 2 2 2 
1515 1 l 5” l 1 


Die starke Linie 368°5 ist deutlich verbreitert und unscharf 
Dasselbe gilt für die Linien 408: 483; 5315 (diffus und verbreitert 
nach der Seite der größeren Wellenlängen); 597; 651; 1229 und 1487 

Die Linien 664; 6965; 1068: 1270 und 1515 sind scharfe RaAmAN 
Linien. Die Schärfe ist jedoch weniger gut als bei den Primärlinien 
433021 und 491604 des Quecksilberspektrums. Die Raman-Linien 
651 und 664, wovon die erste breit und diffus ist, sind in keiner deı 
Aufnahmen als ganz geschieden zu betrachten, wie es auch aus den 
hierunter folgenden Photometerkurven hervorgeht. Doch steht es 
außer Zweifel, daß hier zwei verschiedene Raman-Frequenzen vo! 
der angegebenen Größe vorliegen. 

Die in Klammern angegebene Raman-Frequenz 77542 ist sicheı 


reell, wie auch aus Photometerkurven von Expositionen mit sehı 


langen Belichtungszeiten hervorgeht. Jedoch zeigt sich auf diesen 
deutlich, daß diese Linie mit zunehmender Temperatur in zwei Linien 


aufspaltet, die höchstens 10 cm”! auseinander liegen. 


Dasselbe gilt in stärkerem Maße für die zusammengenommenen 


Frequenzen 840 und 860, die nur mit einer Ausnahme unter den 


Komparator als eine breite, diffuse Linie mit dem Schwerpunkt beı 


ungefähr 849 em”! gemessen wurden. 
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Die Aufspaltung bei höheren Temperaturen beträgt ungefähr 


‚em 
‚altung bei höheren Temperaturen begründet in 
inem Schärferwerden der beiden beinahe zu- 
mmenfallenden Frequenzen. Dieselbe Erschei- 
ıng tritt auch hervor bei der Raman-Linie, die 
ı einer Frequenzverschiebung von 1389 em! 
ehört. Abgesehen von der hierunter näher be- 
prochenen Änderung der Intensität zeigt diese 
Linie, die bei allen Temperaturen als ein sehr 


Band 
eine Aufspaltung in zwei 


diffuses erscheint (Breite min- 
45 


breite Linien von ungefähr derselben Intensität, 


breites, 
destens em), 
deren Schwerpunkte Frequenzverschiebungen 
von 1378 und 1402 cm”! entsprechen. Die Auf- 
spaltung beträgt also sicher 24 em !. 

Eine wichtige und merkwürdige Tatsache er- 
hellt aus der Tabelle 2 und Fig. 2. Es zeigt sich 
nämlich, daß während eine Gruppe von Linien, 

Linien 651; 664; 
1270; 1487 und 1515 umfaßt, in 


erster Linie bei Änderung der Temperatur ein 


die sicher die 2885: 3685; 


6965: 1229: 


konstantes relatives Intensitätsverhältnis bei- 
behält, während die Linien 5315; 1068°0 und die 
breite Bande 1389 mit steigender Temperatur 
an Intensität zunehmen '!). Um diesen Befund 
deutlicher hervortreten zu lassen, ist in Tabelle 2 
die Intensität der Linie 288°5 bei allen Tempe- 
raturen als Bezugsgröße gleichgesetzt worden. 
Die relative Intensitätsänderung der RAMAN- 
4355 34 


Temperatur, läßt sich auch leicht ablesen aus 


Linien angeregt durch mit der 


Photometerkurven der Raman-Spektren des 
[lüssigen Schwefeltrioxyds bei den genannten 


vier Temperaturen (vgl. Fig. 2)?). 


ı Wahrscheinlich ist das sichtbare Hervortreten dieser Auf- 


298,5 368,5 


De 16° 


249 1487 


| BR RL). 
\ 1223 1389 
mw Aw w uf v. - 


5 


\ | 
N N 


70 | 
74 





\) Es macht den Eindruck, daß die Frequenzen 166; 319; 408; 483; 597; 


775) und (849) im Vergleich mit den Frequenzen 288°5 usw. bei Temperatur- 
| | | 


steirerung etwas an Intensität zurückgehen. 2) 


Die zugehörigen Aufnahmen 


ıren von verschiedener Expositionszeit, so daß schon darum nur das relative 
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Als eine weitere Merkwürdigkeit von untergeordneter Bedeutun: 
läßt sich aus diesen Kurven ablesen, daß die beiden Linien 664 w 
6965 mit der Temperatur an Intensität wechseln. Bei 160° ist 696 5 
etwas stärker, bei 30° sind die Intensitäten einander gleich, bei 52 
und 70° ist die erstgenannte Linie deutlich die intensivere. Dasselhe 
Verhalten folgt auch aus anderen Aufnahmen von längerer Expos 
tionsdauer, die hier nicht wiedergegeben worden sind. 

Der experimentelle Befund von BHAGAVANTAM!), daß die Raman 
Linien von Schwefeltrioxyd bezüglich ihrer Intensitätsänderung mit 
der Temperatur in zwei Gruppen zerfallen, ist hiermit in größerem 
Umfange bestätigt. Auch liegt es auf der Hand, die Erklärung in 
der Anwesenheit von mindestens zwei Molekülarten zu suchen, die 
miteinander in einem inneren Gleichgewicht stehen, das sich mit deı 
Temperatur verschiebt, doch soll erst weiter unten hierauf näher ein 
gegangen werden. 

Il. Die Ranan-Spektra von flüssigen Gemischen von Schwefeltrioxyd 
mit Schwefeldioxyd. 

Wenn die gegebene Erklärung für den Einfluß der Temperatuı 
auf das Raman-Spektrum des flüssigen Schwefeltrioxyds richtig ist 
so ist zu erwarten, daß das Gleichgewicht zwischen den beiden an 


genommenen Molekülarten sich bei Verdünnung des Trioxyds mit 


Dioxyd verschieben wird (Einfluß des Mediums auf die Lage des 
inneren Gleichgewichts). Insbesondere wird dieser Einfluß sich 
geltend machen, wenn die Molekülarten zueinander im Verhältnis 
stehen (Einfluß deı 


Verdünnung). Mit wachsender Verdünnung wird das Gleichgewicht 


vom Einzelmolekül (SO,), zu polymerem (SO,),, 
sich dabei nach der Seite der Einzelmoleküle verschieben. 

Zu diesem Zweck wurde das Raman-Spektrum untersucht von 
flüssigen Gemischen der Substanzen Schwefeltrioxyd und Dioxyd mit 
einem Gehalt von 75, 50 und 25 Molekülproz. des Trioxyds. 

Nach C. SCHULTZ-SELLACK ist flüssiges Schwefeldioxyd mit 
flüssigem Schwefeltrioxyd mischbar?). 

Der Apparat mit Raman-Rohr war wieder von der in Fig. 1 angegebene: 
Form, doch enthielt dieses vor der Kapillare B noch ein Seitenrohr mit Diaphragma 
Intensitätsverhältnis der Raman-Frequenzen bei derselben Temperatur betrachte! 
werden soll. 

1) BHAGAVANTAM, S., Indian J. Physics 5 (1930) 48. 2?) SCHULTZ-SELLACK, ( 
Ber. dtsch. chem. Ges. 4 (1871) 109. MerLtor, J. W., A comprehensive treatise ( 
inorganic and theoretical chemistry, Bd. X. 8.218 
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Kapillare!) versehen. Die Füllung des Apparates geschah in folgender Weise: 

wurde durch B (Fig. 1) die benötigte Quantität des Trioxydes eingeführt. 

ın wurde B abgeschmolzen. Nun wurde an dem Rohr mit Diaphragma und 

pillare ein Vorratsgefäß mit der berechneten Menge Schwefeldioxyd angeschmol- 

das Diaphragma durchgestoßen und das Dioxyd hinüberdestilliert in das Ge- 

D von Fig. 1, das mit Kohlensäure und Alkohol gekühlt wurde. Die Kapillare 

de nach beendeter Destillation abgeschmolzen und der Apparat sich selbst 

rlassen. Am folgenden Tag war beinahe alles wieder flüssig geworden, nur 

ve zähe feste Massen von Schwefeltrioxyd blieben noch längere Zeit erhalten. 

bst bei höheren Temperaturen waren diese nur langsam zum Verschwinden zu 

'n. In Zusammenhang mit dem höheren Druck des Schwefeldioxydes?) in 

sleich mit dem Trioxyd, waren die Rohre hier aus starkwandigem Glas verfertigt 

| die Dieke der angeschmolzenen planparallelen Platte wurde zu 2 mm gewählt. 

Während einer Aufnahme wurde D vertikal gestellt. Um den Druck in dem Apparat 

ıtiv niedrig zu halten, war D von einer Kühlspirale mit fließendem Wasser um- 

ben, so daß der Druck nach dem Prinzip von WATT, diejenige der Mischung bei 

Zimmertemperatur nicht merkbar überschreitet. Infolge des Temperaturunter- 

schiedes zwischen der Flüssigkeit in dem Raman-Rohr (50°) und in D (20°) findet 

eine ständige Blasenbildung in der Flüssigkeit statt, was zu Reflexion des Primär- 

lichtes Anlaß gibt. Eine stärkere Abschirmung des in dem Spektrographen ge- 
langenden zerstreuten Lichtes wird hierdurch notwendig. 

Die Raman-Spektren wurden ebenso wie beim reinen Schwefeltrioxyd mit dem 

E 1-Quarzspektrographen von HILGER aufgenommen. Als Platten wurden Perutz- 


Persenso- Platten benutzt. 

Die Ergebnisse für die drei Gemische sind in Tabelle 3 (S. 202) 
ıneeeeben 3). 

Die in Klammern angegebenen Frequenzen ,753/788) und |827 
56) stimmen in ihrem Mittelwert mit den beim reinen Schwefeltrioxyd 
vefundenen RAMAN-Frequenzen (775) und (841) ungefähr überein. 


Es sei noch beiläufig bemerkt, daß Mischung von Tri- mit Dioxyd 


nur geringfügige Änderungen der Frequenzzahlen mit sich bringt 
vel. Tabelle 3). 


Die Frequenz der stärksten, ziemlich scharfen Linie des Schwefel- 


dioxyds (1145) scheint sich mit abnehmender Konzentration an SQ, 
etwas zu verschieben in der Richtung zu höheren Frequenzen. Die 
Frequenzzahl nähert sich dabei im Gemische I derjenigen des gas- 
fürmigen Zustandes, die nach eigenen Messungen 11505 beträgt. In 
dem Gemisch mit 75°, 80, ist für diese Frequenz fast der Wert für 
die reine Substanz erreicht. Im Anschluß an Tabelle 3 ist weiter 
noch zu bemerken, daß in den drei untersuchten Gemischen das 


1) Der Kühlmantel war hier fortzgelassen worden. 2) Bei Zimmertemperatur 
rund 3 Atm., bei 50° 8 Atm. 3) Kurze Mitteilung: Nature 137 (1936) 1033. 
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Tabelle 3. 





SO, und 25% 80, IH. 50% SO, und 50% 8O, Ill. 25% SO, und 75 


Intensität 15 Intensität ; Inteı 





She: . d. 239 1 
0 + 323 
3—4 br., d. 3695 + 0°%6| 1—2br., d. 
0 
0 — . 
(482 4 1 br., diff.) 
4 br., d.!) 5305 = 4—5 br., 
etwas diff. 


290 
321 
370 
409 
450 
483 


532°5 


"DD mW 


651 t —1 br., d. 

667 t + 669 0—1 
699 ’ 6985 = 0°5 } 
753 

788 

827 

856 

1070 = uf 10685 = 03 7 1068°5 + 1) 

12715 i 12715 2 05 ; ı573 3 0* 

1379 „ diff. : ons 2—3 sehı 
1404 ; iff. 1392 breit, diffus 
1489 2 — 

1516 

SO, So, so, 

1147 5 3—4 1146°0 + 0°5 1145 +04 10 

1337 t br., diff. 13350 1 2—3 br.,diff. 1335 £1 4—5br..dif 


Raman-Spektrum neben den Linien des Schwefeldioxyds nur die 


Linien enthält, die nach Tabelle 2 zum reinen Schwefeltrioxyd ge 
hören. Hieraus folgt, daß von der Bildung einer Verbindung aus 
Trioxyd und Dioxyd (z. B. 8,0,) in merklicher Menge nicht die Rede 
sein kann. Dieser Befund war schon mit Wahrscheinlichkeit den 
theoretischen Überlegungen von G. His, ‚über die Konstitution deı 
aus Schwefel und Sauerstoff gebauten Verbindungen usw. zu ent 
nehmen ?). Nur bei der Bildung einer Gruppe 8,0, mit zwei negativen 
Überschußladungen entsteht eine Molekülgruppe mit Atomen, die 
eine Achterkonfiguration der Elektronen besitzen nach der Auffassung 
der Oktett-Theorie von Lewis (unpolare Bindung). Die Struktuı 
dieser stabilen Gruppe [8,0,]) wird durch das folgende Bild vera: 


schaulicht: 


1) Raman-Linie des Trioxyds und des Dioxyds. 2) Hicc, G., Z. physik 
Chem. (B) 18 (1932) 199. 
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‚n den drei Linien des Schwefeldioxyds (5245, 1145 und 1336 nach 
senen Messungen) sind in der Tabelle 3 nur die zwei letzteren Linien 
sondert erwähnt, weil die ziemlich schwache und diffuse Linie des 
Dioxyds bei 5245 cm beinahe zusammenfällt mit der ebenfalls 
iffusen und ziemlich breiten Linie 531°5 des Schwefeltrioxyds (vgl. 
labelle 2). so daß eine verbreiterte Linie bei ungefähr 530 em”! in 
len Gemischen entsteht. Weil keine Verbin- FE 
lung in bemerkbarer Menge auftritt, ist es in nur | 
erster, grober Annäherung erlaubt, die Inten- 
täten der Schwefeldioxydlinien der Total- 
konzentration an SO, in den Gemischen pro- 
portional zu setzen. Um eine leichtere 
Vergleichung der Intensitäten der Schwefel- 
trioxydlinien in den drei Gemischen zu ermög- 
lichen, sind die Intensitäten der stärksten 
Linie 1145 des Dioxyds in den Gemischen I, 
Il und III in dem Verhältnis 1:2:3 angesetzt. 
Die Intensitäten der übrigen Linien des Spek- 
trums wurden dann auf die der Linie 1145 
bezogen. 

Wäre nun mit dem Trioxyd nichts Be- 
sonderes der Fall, so würde man für die 
RamAan-Linien des Trioxyds das Intensitäts- 
verhältnis 3:2:1 finden müssen beim Über- 
sang von Mischung I nach II und II. 

Ein Blick auf Tabelle 3 zeigt unmittel- 
bar, daß die Linien des Trioxyds, dabei aus- 
senommen 480, 532, 1070 und 1392 oder 
1379/1404}, viel stärker in ihrer Intensität 


zurückgehen als mit der Konzentrationsab- u; 
Ig. 


? 
ud. 


nahme übereinstimmt, wie auch aus der Re- 

produktion (Fig. 3) der Photometerkurven der Raman-Spektra!) der 
drei Gemische hervorgeht. Die starken Linien 290, 370 und 1271 z.B. 
sind in der Photometerkurve Ill nur noch eben zu unterscheiden. 
Die Linien 480, 532, 1070 und 1392 dagegen zeigen ihrerseits eine 
deutliche Zunahme an Intensität bei Übergang von I nach Ill 
vel. Tabelle 3 und Fig. 3). Für die Raman-Frequenz 480 findet 
diese Zunahme ihre normale Erklärung in einem ungefähren Zu- 


1) Bezogen auf 4358°34 als Erregerlinie. 
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sammenfallen dieser Linie mit der Raman-verschobenen von 530 
durch die Linie des Tripletts 4347 50, die bei Verdünnung an Inte: 
sität zunimmt, weil die Frequenz 530 dann selbst an Intensität zu 
nimmt. Die Frequenz 480 wurde verschoben durch 4046 56 dann 
auch nur in dem Gemisch 1 gefunden. Die Frequenz 530 ist, wie 
oben schon bemerkt, in den Gemischen abgeleitet sowohl von den 
Trioxyd- wie von Dioxydmolekülen. Da diese Frequenz beim Schwefel 
dioxyd weniger intensiv ist als bei dem Trioxyd, so würde man 
wenn nichts Besonderes stattfindet, eine Abnahme ihrer Intensität 
mit zunehmender Konzentration an SO, erwarten. Gerade das ent 
gegengesetzte geschieht, wie aus Tabelle 3 folgt. Eine relative Zu 
nahme statt einer Abnahme hat man auch bei den Raman-Frequenzen 
1070 und 1392. Diese letztere Linie zeigt eine, unter dem Komparatoı 
gerade meßbare Aufspaltung in der Mischung I in zwei breite Linien 
1379 und 1404. Auch aus den Photometerkurven I und Il ist diese 
Aufspaltung abzulesen. Wir sehen also, daß dieselben Frequenzen 
530, 1070 und 1392, die bei der Untersuchung des Einflusses der 
Temperatur auf das Raman-Spektrum des reinen flüssigen Schwefel 
trioxyds eine Sonderstellung einnehmen, auch hier ein Verhalten 
zeigen, das abweicht von demjenigen der übrigen Frequenzen des 
Trioxyds. Wir dürfen folgern, daß dies seine Ursache hat in deı 
Anwesenheit von mindestens zwei wohldefinierten Molekülarten im 
flüssigen Schwefeltrioxyd, die miteinander in innerem Gleichgewicht 
stehen im Sinne der Theorie der Allotropie von Samits. Der große 
Einfluß einer Verdünnung des Trioxyds mit Dioxyd, auf die Lage 
dieses Gleichgewichtes spricht dafür, daß die Molekülarten zueinandeı 
in der Beziehung von Polymerie stehen. Die bei Verdünnung übrig 
bleibenden Frequenzen 530, 1070 und 1392 sind dabei der Molekülart 
zuzuschreiben, die das niedrigste Molekulargewicht besitzt, nach alleı 
Wahrscheinlichkeit den Einzelmolekülen (S0,),. 

Daneben enthält die Flüssigkeit dann noch Moleküle mit deı 
Formel (SO,),, wo m eine ganze Zahl größer als eins ist. 


Ill. Das Raman-Spektrum von gasförmigem 50,. 


Da die Dampfdichtebestimmung des gasförmigen Schwefel 
trioxyds lehrt, daß der Dampf nur aus Einzelmolekülen besteht, so 


würde die Untersuchung des Raman-Spektrums von Schwefeltrioxy«d 


dampf über die zum Molekül SO, gehörenden Frequenzen, insoweit 
sie nicht im Raman-Effekt verboten sind, Aufschluß geben können 
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Der Apparat stimmte im Prinzip mit demjenigen von Fig. 1 überein und 
le mit ungefähr 20 cm? Schwefeltrioxyd beschickt. Das Vorratsgefäß wurde 
Infusorienerde elektrisch auf 100° erhitzt. Das Raman-Rohr wurde in dem 
flektor so eingepackt, daß die von der Lampe entwickelte Wärme genügte, um 
en Teil des Apparates auf etwas höherer Temperatur als 100° zu halten, so daß 
densation des Dampfes in dem Raman-Rohr nicht stattfinden kann. Der 
k in dem Apparat beträgt ungefähr 11 Atm.!). Die planparallele Platte des 
ın-Rohres hatte deshalb eine Dicke von 3 mm. 
Das Resultat war, daß in verschiedenen Aufnahmen von erheb 
er Expositionsdauer nur eine nicht sehr scharfe Raman-Linie, 
verschoben durch 3650115: 404656 und 435834, gefunden wurde: 
die Platten zeigten einen ziemlich starken kontinuierlichen Unter 
srund. Die Frequenz der Linie beträgt 1069 cm. Dieses unvoll 
ständige Resultat ist jedenfalls in Übereinstimmung mit dem Befund, 
der bei dem Studium des Einflusses der Temperatur und der Ver 
dünnung mit SO, auf das Spektrum des Schwefeltrioxyds erhalten 
wurde, wo als stärkste Linie der Einzelmoleküle 1068°5 gefunden 
wurde. Es liegt also auf der Hand, die drei RAman-Frequenzen 531, 
1068 und 1390 dem Einzelmolekül zuzuschreiben. 
Das vieratomige Molekül SO, hat sechs Schwingungen, die in 
Folge der Symmetrie des Moleküls nur zu vier verschiedenen Frequenz 
werten Anlaß geben, da neben zwei einfachen, zwei doppelt entartete 


Schwineungen anwesend sind. 


Das Schwingungsspektrum des Moleküls X Y, ist von PLACZEK 
diskutiert. Hat das Molekül die pyramidale Symmetrie (,,, so sind 
lie einfache und die entarteten Schwingungen im Raman-Effekt und 
im Ultrarot erlaubt?). Beim ebenen Molekülmodell (Symmetrie D,,) 


das, wie unten zu zeigen bei SO, wohl vorliegt hat man eine 


totalsymmetrische Schwingung, wobei das Schwefelatom in Ruhe 


bleibt und das gleichseitige Dreieck der drei Sauerstoffatomen sym 
metrisch expandiert. 

Diese Schwingung sollte im Raman-Kffekt besonders intensi\ 
sein, dagegen ist sie im Ultrarot verboten, weil mit der Bewegung 
er Atome keine Änderung des Dipolmoments verbunden ist. Man 
hat weiter eine zur Molekülebene antisymmetrische Schwingung (das 
‘-Atom schwingt in der Z-Achse senkrecht zur Molekülebene, die drei 


!) Vgl. SCHOENMAKER, P., Diss. Amsterdam 1926. S. 23. 2) PLACZEK, G., 
Handbuch der Radiologie, Bd. VI 2, 1934. S. 308. 3) Für die ungefähren 
Schwingungsformen des pyramidalen Moleküls, vgl. STUART, H. A., Molekülstruktur, 
n „Struktur der Materie‘, Bd. XIV, 1934. S. 257. 





206 H. Gerding, W. J. Nijveld und G. J. Muller 


O0-Atome in hierzu entgegengesetzter Richtung zu dieser Eben 
symmetrisch zur Z-Achse). 

Diese Schwingung ist im Ultrarot anwesend, sie ist im Raman 
effekt verboten. Die zwei übrigbleibenden entarteten Schwingungen 
sind zur Molekülebene symmetrische Schwingungen, die beide im 
Raman-Effekt und im Ultrarot erlaubt sind. Die Schwingunss 
formen dieser beiden Schwingungen sind nicht eindeutig festlegbaı 
Beim ebenen Molekül X Y, sind also im Raman-Effekt drei Frequenzeı 
zu erwarten, eine totalsymmetrische Schwingung (der Depolarisations 
grad o, ist niedrig) und zwei entartete Schwingungen (o, ist 67 

Daß im Raman-Effekt auf die oben beschriebene Weise drei 
Frequenzen für das Einzelmolekül SO, gefunden wurden, spricht füı 
das ebene Modell, obwohl diesem Argument nicht viel Gewicht bei 
zulegen ist, wenn man nicht gleichzeitig über Messungen des Depo 
larisationsgerades der Linien verfügt?). Eine weitere Stütze für die 
Auffassung, das SO,-Molekül sei eben, findet man in Messungen des 
Dipolmomentes des SO,, die im hiesigen Laboratorium von A. Smits 
N. F. MoERMAN und Frl. J. ©. ParHvis gemacht wurden?). Aus deı 
Temperaturänderung der Dielektrizitätskonstante des Dampfes wurde 
auf ein Moment Null geschlossen, was am besten mit einem ebenen 
Modell in Einklang zu bringen ist. Auch die Übereinstimmung in 
Anzahl und Gruppierung der Valenzelektronen der ungeladenen 
Gruppe SO, mit den negativ geladenen Gruppen NO, und 00! 
worauf ZACHARIASEN wohl zuerst gewiesen hat*), spricht für ein 


ebenes Molekül, da von den Gruppen NO, und (05 aus röntgeno 


graphischen Gründen und aus dem Studium von Ultrarot und Raman- 
Spektrum bekannt ist, daß die vier Atome in einer Ebene liegen 
Wenn man versucht, den Schwingungen des ebenen Moleküls die 
drei im Raman-Effekt gefundenen Frequenzen des SO, zuzuordnen 
so scheitert eine definitive Zuordnung an dem Mangel zuverlässiger 
Werte des Depolarisationsgrades®). Die Messungen von BHAGAVAN 
TAM$) enthalten sicherlich sehr große Fehler, doch auch die Resultate 
von VENKATESWARAN?), nach einer nicht einwandfreien Methode se 


1!) SCHAEFER, A. und Marossı, F., Das ultrarote Spektrum, in „Struktur deı 
Materie‘‘, Bd. X, 1930. 8. 359. 2) Vgl. z. B.: PLAczek, loc. eit., S. 311, Note 3 
3) Smıts, A., MOERMAN, N. F. und Partuuss, J. C., Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 60 
t) ZACHARIASEN, .J. Amer. chem. Soc. 58 (1931) 2123. 5) Wir hoffen in kurze: 
Zeit die Ergebnisse unserer Messungen mitteilen zu können. 6) BHAGAVANTAM, 
Indian JJ. Physics 5 (1930) 63. 7) VENKATESWARAN, Philos. Mag. (7) 15 (1933) 26° 
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ınen, zeigen für verschiedene Substanzen große Unterschiede mit 
genauen Messungen von CABANNES und Rovsser!), die jedoch 


Schwefeltrioxyd nicht untersuchten. Nur von BÄR?) ist für die 


Raman-Linie 1403 der ziemlich zuverlässige Wert von 6/7 für o 
oefunden. 
Tabelle 4. 





Jv 





534 
1068 
1403 (d.) 


Jedenfalls (vel. Tabelle 4) darf wohl mit Sicherheit geschlossen 
werden, daß die Linie 1068 der totalsymmetrischen Schwingung ge 
hört (o= niedrig), in Übereinstimmung mit der relativ eroßen Inten 
sität dieser Linie. Auch für die Linie 1403 scheint wohl festzustehen, 
daß 0,6/7, dem theoretischen Depolarisationsgrad für entartete 
Linien, ist. Für ein ebenes Molekül müßte auch die dritte gefundene 
Raman-Frequenz 534 diesen Depolarisationsgrad besitzen. Dies ist 
nicht unmöglich (VENKATESWARANS Messungen zeigen mehrfach 
einen zu kleinen Wert für o in Vergleich mit denjenigen von ÜABANNES), 
doch als bewiesen darf man es natürlich nicht ansehen. Von großem 
Interesse wäre die Untersuchung des Ultrarotspektrums des dampf- 
!örmigen SO,, da beim ebenen Molekül die Linie 1068 als Grundton 
verboten ist und man also ein weiteres Kriterium hätte für die Wahl 
zwischen dem ebenem und pyramidalem Modell®). Überdies wäre es 
dann möglich, die vierte, beim ebenen Modell im Raman-Effekt ver 
botene Frequenz zu bestimmen. 

Die Übereinstimmung im Raman-Spektrum bei SO, NO, und 
(0° einerseits und der Unterschied gegen demjenigen von 80% 
UIO,, BrO, usw. andererseits (Tabelle 5), spricht sehr stark zugunsten 
ler ebenen Struktur des SO, und für die Gültigkeit der Anschauungen 
von ZACHARIASEN. Die Frequenzen wurden bestimmt an flüssigem 
‘9, und den festen Salzen NaNO,, Na,SO,, NaUlO,, NaBrO, und 


!) CABANNES, J. und RovssErt, A., Ann. Chim. Physique (10) 19 (1933) 229. 
Bär, R., Helv. phys. Acta 4 (1931) 130. ) Dergleichen Messungen sind vom 
xperimentellen Standpunkt aus schwierig durch die Reaktivität des Schwefel- 
xyds. Wir hoffen jedoch in der Lage zu sein, um über das Ultrarotspektrum 


er Substanz zu berichten. 
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CaC’O,!). Die in Klammern angegebenen Frequenzen wurden 
geleitet aus Ultrarotmessungen und aus dem im Raman-Spektrum 
anwesenden Oberton der als Grundton verbotenen Schwingung ı 
Die große Ähnlichkeit der Frequenzwerte der totalsymmetrischen 


Schwingung », bei SO,, NO, und 003" beweist die Übereinstimmung 


in der Struktur dieser Gruppen und erlaubt die Folgerung, dab die 
Valenzkräfte sehr ähnlich sind). Das die Frequenz », in SO, jedocl 
beträchtlich kleiner ist als in den beiden anderen Gruppen, findet 
teilweise seine Erklärung in der viel größeren reduzierten Masse deı 
Gruppe SO,. Die im Raman-Effekt verbotene Schwingung v, ist bei 
SO, im Frequenzgebiet 600 bis S00 zu erwarten. 


Tabelle 5. 1, 2 und 3 sind eben, 4, 5 und 6 pyramidal. 





vı 


1 SO; 1069 (st.) 1390 (s.) ? 531 (s.) 
2N0, 1071 (s.st.) 1389 (st.) (830) 726 (s.) 
3c0: 1087 (s.st.) 1437 (s.s.) (878) 714 (s.s.) 
4 802 976 (st.) 602 (s.) 471 (s.) 
5010, 934 (s.st.) 1026 (s.) 610 (1) 479 (st.) 
6 BrO, 799 (s.st.) 836 (m.) 370 (s.) 357 (s.) 


Das ungefähre Zusammenfallen von dem Frequenzwert deı 
Schwingung », in SO, mit demjenigen der Deformationsschwingung 
im Schwefeldioxyd (525) ist gut verständlich, da diese Schwingungs 
formen ähnlicher Natur sind). 

Außerdem ist der Winkel zwischen den S = O-Bindungen in 80, 
gleich 118°, also praktisch demjenigen im ebenen Molekül SO, gleich 
Die Ursache der Aufspaltung der sehr breiten Linie 1390 des SO, in 
zwei unscharfe Linien bei 1378 und 1403 ist nicht sicher. Die von 
BHAGAVANTAM angegebene Deutung’), diese zwei Linien bildeten mit 
den Frequenzen 531 und 1068 die vier Linien eines pyramidalen 
Moleküls, ist aus den oben angeführten Gründen hinfällig (vgl. auch 
Tabelle 5). 


!) Siehe die Tabellen XXIa, bundd in KOHLRAUSCH: Der „SMEKAL-RAMAN 
Effekt“. Auch LAnpoLT-BÖRNSTEIN, Dritter Ergänzungsband, Teil ll. ?) Mexzırs, 
A.C., Proc. Roy. Soc. London (A) 134 (1931) 273. 3) Vgl. ZACHARIASEN, lo 
eit., 8. 268. +) MEnziıes, loc. cit., S. 269 und 271. Die Frequenz », wird von 


ihm mit v, bezeichnet. 5) BHAGAVANTAM, loc. cit 
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Auch die 7 «#-Linie im Carbonation, in Absorption gemessen, die 

t der Frequenz 1437 übereinstimmt, ist in zwei, 50 cm”! aus- 

einanderliegenden Linien aufgespalten, wie aus Messungen von 

(L. SCHAEFER hervorgeht!). Desgleichen ist die Frequenz »,, in Ultra 

tabsorption bei 14 « gelegen, bei (05° nach SCHAEFERs Unter 
suchungen doppelt ?). 

Diese Aufspaltung, die nur bei den doppelt entarteten Schwin 
sungen auftritt, weist auf eine leichte Verzerrung des durch die drei 
Sauerstoffatomen gebildeten, gleichseitigen Dreiecks hin, wahrschein 
lich verursacht durch den Einfluß der umringenden Kationen im 
Gitter. Für SO, im flüssigen Zustand ist jedoch nur der Einfluß der 
umringenden Moleküle anwesend, der sich im Mittel wohl ausgleicht, 
so daß man vielmehr gezwungen wäre, die Verzerrung schon in der 
freien Gruppe anzunehmen. Eine andere Erklärungsmöglichkeit hatte 
man in der Annahme einer nicht ganz ebenen Struktur bei den 
Gruppen SO, usw. Diese führt zur Anwesenheit zweier gleichbe- 
rechtigter Lagen des Zentralatoms, an beiden Seiten der Molekül- 
ebene, die durch einen Potentialberg voneinander getrennt sind, wie 
es beim Ammoniak der Fall ist?). Übergänge zwischen diesen Lagen 
finden statt infolge des sogenannten Tunneleffektes, woraus nach 
Huxp eine Aufspaltung der Schwingungsterme in zwei andere resul- 
tiert. Die Aufspaltung wäre jedoch am stärksten zu erwarten bei der 
Frequenz v,, wobei das Zentralatom sich senkrecht zur Molekülebene 
bewegt. Aus den Ultrarotmessungen von SCHAEFER scheint aber her 
vorzugehen, daß die Frequenz bei 11 « (beim Carbonation), worin 
sich dieser Einfluß stark auswirken sollte, nicht aufgespalten ist. Es 
scheint also nicht möglich, die Aufspaltung der Frequenzen », und », 
mit einer solchen Vorstellung zu erklären. Da jedoch auch gegen 
eine Verzerrung des freien Moleküls SO, Einwände erhoben werden 
können, ist eine in allen Hinsichten befriedigende Deutung der Auf- 
spaltung der 1390-Linie noch nicht gegeben. 

Es steht wohl fest, daß die eine Molekülart, die in dem flüssigen 
Schwefeltrioxyd anwesend ist, aus Einzelmolekülen (SO,), besteht. 


BHAGAVANTAM nahm an, daß auch Doppelmoleküle 8,0, anwesend 


!) SCHAEFER-MATOossI, „Das ultrarote Spektrum“. 8. 341. 2) Die Fre- 
juenz »4 ist bei SO; im Raman-Spektrum wohl breit, doch nicht in zwei Linien zu 
trennen. 3) Vgl. TELLER, E., Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, 
Bd. IX/XI. 8. 158. 
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sind, lediglich auf Grund der Änderung des Raman-Spektrums mit 
der Temperatur. Unseres Erachtens nach ist die Bildung von Mol. 
külen 8,0, wenig wahrscheinlich. Erstens ist aus valenz-theoretischen 
(Gründen eine Bindung zwischen den Schwefelatomen von zwei SU 
Gruppen unwahrscheinlich, da hierfür keine freie Valenzelektronen 
mehr zur Verfügung stehen. Die S—-S-Schwingung, die eine Frequenz 
in der Nähe von 450 besitzt, wie aus dem Spektrum von 8,Cl, heı 
vorgeht, ist im Raman-Spektrum des Schwefeltrioxyds völlig ab 
wesend!). Die Anzahl der Frequenzen im Raman-Spektrum würde 
bei einem derartigen Molekül der Symmetrie D,, außerdem nur sechs 
(drei einfache und drei doppelte Schwingungen) ?) betragen. 
Vielmehr würde die Bildung eines Doppelmoleküls in der Weise 
vorgehen, wie G. HÄG@ es angenommen hat), nämlich durch Bindung 
eines Sauerstoffatoms des zweiten Moleküls an das Schwefelatom des 
ersten Moleküls mittels einem Elektronenpaars, also wie folgt: 


de (9): 
:0:8:0:8 
En & 


Es ist leicht einzusehen, daß in dieser Weise mehrere SO,-Moleküle 
zu einer Kette vereinigt werden können. Da das so angegebene 
Doppelmolekül kein abgeschlossenes Gebilde darstellt, halten wir es 
auch darum für wenig wahrscheinlich, daß dieses Molekülaggregat im 
flüssigen SO, in größerer Menge anwesend ist. Außerdem würde man 
in einem Doppelmolekül der angegebenen Struktur jedenfalls Fre 
quenzen erwarten, die derjenigen der pyramidalen Gruppe (S0,)’ 
oder der tetraedrischen Gruppe (S0,)’” vergleichbar sind. Es ist 
nämlich mit ZACHARIASEN anzunehmen, daß die Gruppe SO, deı 
linken Seite des gezeichneten Doppelmoleküls durch die zwei Bindung: 
elektronen des Sauerstoffbindungsatoms eine pyramidale Struktu: 
bekommt. Die starken Frequenzen 976 aus dem Sulfition und 981 
aus dem Sulfation oder benachbarte Frequenzen sind in dem RAMAN 
Spektrum des flüssigen SO, jedoch ganz abwesend. Vielmehr liegt es 
auf der Hand, durch Anlagerung von drei Molekülen SO, aneinandeı 


1) Gorara Par, N. (Indian J. Physics 9 (1934) 231) findet ungefähr 515 für dir 
S—S-Frequenz in Dimethyl- und Diäthyltrisulfid. 2) TerLLer, E. und TorLey, | 
J. chem. Soc. London 1985, 885. Beispiel des Äthans. 3) Häas, G., Z. physil 
Chem. (B) 18 (1932) 206. 
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Bildung eines ringförmigen Moleküls von der Formel 8,0, anzu 
men. Die Struktur des 8,0, wäre dann wie folgt: 


(0 () 


\chter-Ring aus vier Molekülen gebildet, wäre auch gar nicht 
wahrscheinlich !), doch scheint uns ein Sechser-Ring etwas wahr 
einlicher, weil der Winkel zwischen den S— O-Bindungen dann 
0 beträgt. Erst bei Anwesenheit von zuverlässigen Werten des 

Depolarisationsgrades der Raman-Linien des flüssigen SO, scheint es 
uns angebracht, näher zu untersuchen, inwieweit das gefundene 
Raman-Spektrum mit der Symmetrie eines Ringmoleküls 8,0, (oder 
5,07) in Einklang zu bringen ist?). Doch möchten wir an dieser 
Stelle einige qualitative Bemerkungen machen, die uns für die An 
wesenheit eines Ringes in dem polymeren Molekül (S0,),, zu sprechen 
cheinen. 

In erster Annäherung kann man versuchen, die Schwingungen 
des Moleküls in diejenigen der ‚SO, '-Gruppen und diejenigen des 
Ringes zu trennen. Besonders wenn der Massenunterschied zwischen 
beiden Bestandteilen nicht zu klein ist. ist es zulässig, diesen Weg 

sehen ®). Mit viel Erfolg ist er von KOHLRAUSCH bei der Analyse 
on zahlreichen meist organischen Verbindungen beschritten worden ®). 
Im vorliegenden Fall liegen die SO,-Gruppen wahrscheinlich in einer 
Ebene senkrecht der Ebene des Ringes. In grober Annäherung würde 
man für die ‚‚freie‘‘ Gruppe 80, sechs Schwingungen erwarten können, 
imlich eine symmetrische und eine antisymmetrische Valenzschwin 
sung », und »v,,. zwei Deformationsschwingungen Ö, und ö, in der 


Ebene der SO,-Gruppe und zwei Deformationsschwingungen y, und y,, 


ı) Vgl. die Bildung vom Sechser-Ring (Paraldehyd) und Achter-Ring (Metal- 
hyd) aus Acetaldehyd. Schwefel im festen Zustand ist ebenfalls 53. 2) Es ist 
ht ausgeschlossen, daß besonders bei niedriger Temperatur einige RAMmAn-Linien 
Kettenmolekülen der von Häi66 angegebenen Struktur gehörig, im flüssigen 

zum Vorschein treten, obwohl wir die Kettenmoleküle doch besonders in dem 
ten Zustand erwarten können. )) Vgl. Meck#, R., Leipziger Vorträge 1931. 


5 ') KoHLRauscH, K. W. F., „Der SMmEKAL-Raman-Effekt“. Z. B.: S. 188ff. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 35. Heft 2/3 15 
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die sich auf Deformationen der Gruppe senkrecht zu dieser Eb« 
beziehen !!). 

Das Material zur Prüfung inwieweit die SO,-Schwingungen in St 
haltigen Verbindungen erhalten bleiben, ist nur sparsam vorhande 
und nur in einigen wenigen Fällen ist eine Zuordnung der Frequenz: 
mit Hilfe von Polarisationsmessungen möglich. Von den Molekül: 
SO,Cl,,. Chlorsulfonsäure (1- 80, - OH, Schwefelsäure, Benzolsulfo: 
säure und Benzolsulfochlorid C,H,SO,Cl sind nur die Molekül 
SO,Cl, und U,H,SO,Cl für einen Vergleich mit SO, und (S0,),, 
geeignet, da die andere Moleküle mindestens eine leichte Hydrox\ 
gruppe enthalten. 

Tabelle 6 gibt die Frequenzen von 8O,, SOCL,, SO,Cl, und Benzol 
sulfochlorid ?) und die Messungen des Depolarisationsgrades von den 


drei ersteenannten Substanzen, durch CABANNES-ROUSSET. 


Tabelle 6. 





v 5245(1) 1145(8) 1336 (2) 
060 014 080 
192 (3) 283 (3) 343 (4) 443 (3) 488 (3) 1230 (5) 
045 6/7 015 67 VOS 013 
- 214(5) 280 (2) 365 (5) 390(5) 408 (10) 556-563 (5) 15761(0) 1190 (1) 
07 093 x 67 x 6/7 007 006 x 67 020 


290(1) 3718) 464(l) 581) 613) TI5() 998(8) 1027(1) 1081 
1168 (6) 1187(6) 1398 (1) 1583 (5) 3075 (6) 


Die Linienzahl des Benzolsulfochlorids hat natürlich stark zu 
genommen durch die Anwesenheit von Frequenzen des Phenyl 
restes. 

Die Zuordnung der Frequenzen des SO, zu den Schwingungen des 
Moleküls ist durch die Messungen von CABANNES-RoussET eindeutig 
möglich gewesen. 1145 ist die symmetrische Valenzschwingung », 
1336 die antisymmetrische Valenzschwingung v, und 5245 ist dis 
symmetrische Deformationsschwingung d,. Auch für das SOCI, ist 


eine Einteilung der Frequenzen möglich, nämlich in drei Frequenzen 


!) Vgl. KoHLrauscH, K. W. F. und STOcKMAIR, W. (Z. physik. Chem. (B) 31 
(1936) 382) am Vorbild des Cyclohexans, wo die Verhältnisse etwas günstiger sind 
als hier, wegen der kleinen Masse der CH,-Gruppen im Vergleich mit SO,. 

2) Nısı, Japan .J. Physies 6 (1930) 1. Lawpout-BörRNSTEIN, Ergänzungs 
band III, Tl.2. 8. 1166. 
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Gruppe SCI, (488, 443 und 192) und in drei Frequenzen der 
ıppe SO, eine symmetrische Valenzschwingung bei 1230, eine 
metrische Deformationsschwingung bei 343 und eine antisymmetri 
e Deformationsschwingung 283, wobei sich das Sauerstoffatom 
krecht zur Winkelhalbierungsebene des (1-8 —CUl-Winkels be 
st'!). Versucht man die Schwingungen des SO,Cl, zu unterteilen in 
drei der Gruppe SCI, und sechs der Gruppe S0,, was allerdings 
r nicht ganz ohne Bedenken ist. so legt es auf der Hand, durch 
\ergleich mit OSCl, und aus den Messungen von o die Frequenzen 408, 
‚0 oder 365 und 214 den Schwingungen der SCl,-Gruppe zuzuordnen. 
Die übrigen Frequenzen wären dann mit den Schwingungen deı 
\,-Gruppe in Verbindung zu bringen. 
Die Polarisationsmessungen und die Frequenzhöhe ergeben dann 
folgende Einteilung: v, 1415; », 1190; 0, 556 bis 563; 0, 576; y, 365 
oder 390 und y, 250. In Benzolsulfochlorid, wo von einer eindeutigen 
Zuordnung nicht die Rede sein kann, aus Mangel an Polarisations 
messungen, werden von Nisı die Frequenzen 1187 und 1398 als zu der 
Gruppe SO, gehörig betrachtet, ebenso 613 und vielleicht 581. Es 
könnte in diesem Zusammenhang von Bedeutung sein, daß auch die 
Frequenzen 290 und 371 in dem Spektrum dieser Substanz auftreten, 
\och wäre es eine bloße Spekulation, diese Frequenzen hier ohne 
weiteres mit der SO,-Gruppe in Verbindung bringen zu wollen. Wenn 
es einen Sinn hat, über die Schwingungen der SO,-Gruppe in den 


senannten Verbindungen zu sprechen, so müßten wohl die Absolut 


werte der Frequenzen der Gruppe sich ändern beim Übergang zu einer 


anderen Verbindung, infolge der geänderten Bindungsverhältnisse. 
\ber der Quotient der Frequenzen, insbesondere der Valenzschwin- 
sungen, sollte sich dann nur wenig verschieben ?). Berechnet man den 
(uotienten a aus den Frequenzen der ‚SO,-Valenzschwingungen 
und der symmetrischen Deformationsschwingung in SO,, SO,Cl, und 
Benzolsultochlorid, so bekommt man die Tabelle 7, woraus man sieht, 
laß es in Annäherung sicher erlaubt ist, von SO,-Frequenzen in den 
senannten Verbindungen zu reden. Es ist nun die Frage, inwieweit 

dem RAaman-Spektrum des Polymeren (SQ,),*?) die SO,-Frequenzen 


I) Vgl. Capannes-Roussert, loc. eit., S. 274. MaTossı-ADERHOLD, Z. Physik 


68 (1931) 683. 2) Man soll allerdings nicht außer acht lassen, daß, wie CABANNES 

nd Rovsser in der zitierten Abhandlung, S. 277, schon bemerkt haben, eine 
und Deformationsschwingungen nur 
S. 204. 


trenge Trennung der Schwingungen in Valenz 
die symmetrische Valenzschwingung durchführbar ist. ) Vgl. 


15* 
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Tabelle 7. 





50..2..:... FI RE Tas 108 
Er ERT 
BEN er 56 1190 1415 
1.3: U 
GERD. - . ? 1187 1398 
Me 


auftreten, wie es der Fall wäre. wenn wir mit einer Ringestruktur 
tun haben. Von den hohen Frequenzen 1229, 1271, 1487 und 1516 
des (SO,) 


„ Ist die starke und scharfe Linie 1271 polarisiert, wie aus deı 
Messungen von VENKATESWARAN doch wohl mit Sicherheit hervorgeht 
(0-02). Für 1229 (von ihm als 1240 bezeichnet) und für die breit 
diffuse Linie 1489, die stärker als 1229 ist, gibt er 0'8, also praktisch 6 7 
an und für die schwächere scharfe Linie 1516:0 077. Es wäre alsı 
möglich, die Linien 1271 und 1489 als Valenzschwingungen deı 
SO,-Gruppen zu betrachten !). 

Der Quotient aus den Frequenzen (14871270117) ist mit 
dieser Auffassung in bester Übereinstimmung. In dem Gebiet 590 bis 
650 em”! wären noch zwei Deformationsschwingungen Ö, und d, zu 
erwarten, wovon die erstere polarisiert ist. Und man hätte dann noch 
die zwei niedrigen Deformationsschwingungen y, und y,, beide mit 
o=6/7. In diesem Zusammenhang ist es bemerkenswert, daß im 


(SO,), die Frequenzen 289 und 368 anwesend sind, die beinalı 
ungeändert auch beim 850,01, und im Benzolsulfochlorid vorkomme:ı 
(vel. die Tabellen 2 und 6). 

Aus den genannten Gründen scheint es uns wahrscheinlich, daß 
in der Tat die Struktur des Polymeren (SO,),, derartig ist, daß SO 
Gruppen in dem Molekül nachzuweisen sind, wie in der angegebene: 
Formel. 

Wäre der Ring der drei Schwefel- und Sauerstoffatome eben. = 


hätte das Molekül die Symmetrie D,, und im Raman-Effekt müßt: 


zwei polarisierte und vier doppelt entartete Ring-Schwingungen (o -6 7 


aktiv sein. Aus der erwähnten Polarisationsmessung von VENKATES 
WARAN geht wohl mit Sicherheit hervor. daß die Linien 651. 664 un«d 
6965 stark polarisiert sind (o -0'2). Die breite diffuse Linie 651 


1) Auch beim SO, selbst ist die symmetrische Valenzschwingung die \ 
intensivere. Sie ist scharf, während die antisymmetrische Schwingung breit u 
diffus ist. 
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nte mit der symmetrischen Deformationsschwingung der SO,- 
ıppe identisch sein. Die ziemlich starken und scharfen Linien 664 
6965 wären dann mit den symmetrischen Schwingungen «, 
9, des ebenen Sechsringes zu identifizieren !). Die Schwingung @; 
ja im Gegensatz zum Verhalten bei Benzol (Symmetrie D,,) hier 
vax-aktiv. Ihr Frequenzwert ist im allgemeinen etwas höher als 
jenige der Schwingung o,. 
Ein Frequenzwert 664 für die symmetrische Kontraktion des 
.,-Ringes ist mit der Frequenzhöhe der analogen Schwingungen in 
leren sechsgliederigen Ringen sehr wohl verträglich. wenn man der 
el höheren Masse des 8,0,-Ringes, verglichen mit dem €,-Ring, 
Rechnung trägt. Für Benzol und Pyridin (1'/,fache Bindung zwi 
schen den Ringatomen) beträgt sie 990, für gesättigte Ringe findet 
man: Cyelohexan 801, Dioxan 833, Piperidin 514. Eine Klassifikation 
der anderen Schwingungen, von denen es nach VENKATESWARANS 
Messungen unbestimmt bleibt. ob sie wenig polarisiert oder depolari 
siert sind, wird bis zum Vorhandensein von genaueren o-Bestim 
mungen verschoben werden müssen. Obwohl wir uns der Unvoll 
ständiekeit der gegebenen Beweisgründe bewußt sind, scheint es uns 
doch berechtigt, den überraschenden Schluß zu ziehen, daß das 
Polymere (SO,),, die Formel 8,0, mit einem Sechsring aus drei Schwe 


und drei Sauerstoffatomen besitzt. 


Zum Schluß sei es uns gestattet. dem Direktor des Laboratorıums, 
Herrn Prof. Dr. A. Smits. unseren aufrichtisen Dank zu sagen für 


lie eroßzüriee Weise, in der er durch Anschaffung von vielen und 


kostspieligen Instrumenten, die vorliegende Untersuchung möglich 


machte. 
!) Vgl. KoHLRAUSCH-STOCKMAIR, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 383 


\msterdam, Laboratorium für allgemeine und anorganische Chemie deı 


Universität. Dezember 1936. 





Das RAMAN-Spektrum der eisartigen (y-Form) 
und der niedrigschmelzenden asbestartigen Form (3-Form) 
des Schwefeltrioxyds. 


Von 
H. Gerding und N. F. Moerman. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 12. 36.) 


Das Raman-Spektrum der eisartigen Modifikation des SO, (Schmelzpuı 
16°8°) und der niedrigschmelzenden asbestartigen Modifikation (Schmelzpunkt 31°5 
wurden mit einem E 1-Spektrographen von HırLGEer im sichtbaren Gebiet auf 
venommen. 

Das Ergebnis ist, daß die eisartige Modifikation zum größten Teil aufgeba 
ist aus polymeren Molekülen, die sehr wahrscheinlich die Formel S,0, mit ein: 
Sechsring aus 3 Schwefel- und 3 Sauerstoffatome besitzen, wie es in der Flüssigkeit 
der Fall ist. In viel kleinerer Konzentration sind auch Einzelmoleküle anzunehme: 
die mit den Polymeren offenbar Mischkristalle bilden. Diese Modifikation verhält 
sich also wie eine komplexe Substanz im Sinne der Theorie der Komplexität vo 
A. Smıts. 

Die asbestartige Modifikation ist aller Wahrscheinlichkeit nach in der Haupt 
sache aus Ketten aufgebaut, wobei jedes Schwefelatom außer mit den zwei einfa 
gebundenen Sauerstoffatomen der Kette noch mit zwei doppelt vebundenen Sauer 


stoffatomen verbunden ist. 


Aus Dampfspannungsmessungen der eisartigen Modifikation voı 
und nach partieller Abdestillation wurde von A. Smrts und P.SCHOEN 
MAKER!) auf die Komplexität dieser Modifikation geschlossen. Dis 
niedrig schmelzende asbestartige Modifikation zeigt in deutliche: 
Weise die Erscheinung der Komplexität. wie aus Dampfspannungs 
messungen und Bestimmungen von Lösungswärmen durch A. Smits 
und N. F. MoErman?) hervorgeht. 

l. Das Raman-Spektrum der eisartigen Modifikation des Sch wefe| 
trioxyds®), wurde mit Hilfe der in der vorhergehenden Abhandlung ' 
beschriebenen Apparatur aufgenommen. Zu diesem Zweck wurde ein 
Raman-Rohr von 20 cm Länge und 18 mm Innenweite ohne plaı 


I) Smits, A. und SCHOENMAKER, P., J. chem. Soc. London 1924, 2554; 1926 
1108. Smits, A., Z. physik. Chem. (A) 152 (1931) 432. SCHOENMAKER, P., Di 
Amsterdam 1926. 2) Smits, A. und MoERMAN, N. F., Z. physik. Chem. (B) 35 
(1937) 69. 3) Kurze Mitteilung: Nature 137 (1936) 1033. !) Z. phys 
Chem. (B) 35 (1937) 193. 
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ıllele Platte!) mit flüssigem SO, gefüllt. Durch Abkühlung der 
jenseite des Rohres an einer Stelle mit Hilfe von festem Kohlen 
vd entsteht ein wenig feste Substanz. Hierdurch wird eine 
same Kristallisation der Flüssigkeit eingeleitet. die. wenn die 
ssigkeit bei einer Temperatur unter 168° gehalten wird, zuı 
dung der eisartigen Modifikation (Smp. 168°) führt. Man erhält 
diese Weise eine sehr schöne, klare Masse, die nur an einigen 
nigen Stellen Risse besitzt. Das Rohr mit der Substanz ist während 
\ufnahme ganz von einem Kühlrohr umgeben, durch das Wasser 
ungefähr 13° (oder niedrigerer Temperatur) geführt wird. 
Die Frequenzen der Raman-Verschiebungen, verschoben durch 
der Hauptsache) 3650 15, 404656 und 435834 sind in Tabelle 1 
nzegeben. 
Tabelle 1. 





Eisartiges SO Flüssiges SO 


(184) 
254 
290 
323 
370 


410 


530 
578) 
652 
665 
698 


S41 
1075 4 I, etwas diffus 1068°0 
1230 1229 ‚etwas unscharf 
1271°5 i 12700 
1389 
1483 t i 1487 


1515 


Sie wurden abgeleitet aus mehreren Aufnahmen unter verschie 


ienen Umständen und mit variierter Belichtungsdauer. Zum besseren 


Vergleich mit flüssigem Schwefeltrioxyd sind die Raman-Frequenzen 


er unterkühlten Flüssigkeit bei ungefähr 16° auch in Tabelle 1 auf- 
senommen. Die Linien sind im festen Zustand im allgemeinen be- 


eutend schärfer als im flüssigen Zustand. Der kontinuierliche Unter 


!) Es besteht die große Gefahr des Springens dieser Platte beim Kristallisieren 
Schwefeltrioxyds. 
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grund der Aufnahmen der eisartigen Modifikation, hauptsächlich ı 
ursacht durch Reflexion des Primärlichtes an den bei den Riss 
gebildeten Kristallflächen, war doch noch verhältnismäßig schwa: 
Doch sind die Ausmessungen der schwachen Linien im festen Zusta 
hierdurch ungenauer als diejenigen der entsprechenden Linien « 
Flüssigkeit. Die in Tabelle 1 in Klammern angegebenen Linien siı 
nicht ganz sicher. Vergleicht man die in Tabelle 1 angegebenen Lini 
der Flüssigkeit und der eisartigen Modifikation miteinander. so sie 
man auf den ersten Blick die große Übereinstimmung, die zwischen 
den Raman-Spektren dieser beiden Aggregatzustände besteht'). Ab 
gesehen von einigen wenig bedeutenden Änderungen der Frequen 
höhe, ist die Übereinstimmung überraschend. Insbesondere ist sie dies 
weitgehend auch bezüglich der Intensitöäten für diejenigen 
Linien, die in der vorhergehenden Abhandlung als zum Polymere: 
(SO,),„ gehörig, klassifiziert wurden. 

Von den Linien des Einzelmoleküls dagegen 531, 1068 und 
1390 die in der Flüssigkeit bei 16° noch eine ziemlich große Iı 
tensität besitzen, wie aus Tabelle 1 hervorgeht, ist nur die Anwesen 
heit der stärksten Linie 1068 in der eisartigen Modifikation mit 
Sicherheit festgestellt. Doch ist auch ihre Intensität, im Vergleich 


zu derjenigen der benachbarten Linie 1270 des Polymeren, beim 


Übergang vom flüssigen zum festen Zustande stark herabgesetzt 


Außerdem hat ıhre Frequenz um 7 em”! zugenommen und die in deı 
Flüssigkeit scharfe Linie ist im festen Zustand ziemlich diffus. Di 
tAaMAN-Linie 1389 die in der Flüssigkeit auch schon ziemlich 
schwach ist wurde für die feste Substanz nicht gefunden, die dritt: 
Frequenz 530 nur in sehr geringer Intensität (vgl. Tabelle 1). 

Die Schlußfolgerung, die auf Grund der Unte: 
suchung des RAaMmAan-Spektrums zu ziehen ist, ist 
also die, daß die eisartige Modifikation des Schwef: 
trioxyds der Hauptsache nach aus Molekülen au! 
gebaut ist, die dieselbe Ringstruktur besitze: 
[Formel (1)|, die für das Polymer (SO,), ın deı 
Flüssirkeit schon abgeleitet wurde?). In vie 

Formel (1). kleinerer Menge sind daneben im Gitter offenbaı 


!) Hiermit ist im Einklang die niedrige Schmelzwärme der eisartigen Modifik 
tion, die 18 kcal/Mol beträgt (Smits, A. und SCHOENMAKER, P., loc. eit.). 

2) GERDING, H., NwveLp, W.J. und MvLLErR, G..J., Z. physik. Chem. (] 
35 (1937) 193. 
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ıch Einzelmoleküle eingebaut, die eine mit der Struktur dieses Mole- 
Is in der Flüssigkeit verwandte Struktur besitzen müssen. Wie 
ın sich dies räumlich denken muß, ist schwierig anzugeben. Viel 
ht werden Untersuchungen der Kristallstruktur, die wir in Angriff 
ıommen haben, eine tiefere Einsicht in diese Materie geben. 
Il. Das Raman-Spektrum der niedrigschmelzenden asbestartigen 
difikation (Smp. 315°), wurde auf andere Weise aufgenommen als 
sjenige der eisartigen Form. Die Substanz war in einem gewöhn 


hen Glasrohr aus Borosilikatelas enthalten. Flüssiees, eut eetrock 


tes Schwefeltrioxyd wurde durch eine Spur Wasser, wodurch sich 


Schwefelsäure bildet. oder durch direkte Zufügung von einer winzigen 
sebracht. Man be 


( 


D 


\lenge Schwefelsäure bei 30° zur Kristallisation 
kommt dabei schöne Nadeln, die für eine Aufnahme des Raman-Spek 
trums bei direkter Durchleuchtung der Substanz gut geeignet sind. 

Das Licht der verwendeten Neon-Quecksilberlampe wurde in der 
Substanz, die eine Dicke von ungefähr 6 mm hatte, konzentriert. 
\us dem von der Substanz durchgelassenen Lichtbündel wurde mit 
Hilfe von zwei Diaphragmen, das sehr schwache, zentral gestreute 
Licht ausgesondert. Dies wurde mit Hilfe eines Sphärokondensors 
uf den Spalt des E 1-Spektrographen von HıLGEr vereinigt. Man 
hekommt mit dieser Methode eine ziemlich geringe Lichtstärke, be 
sonders auch darum, weil die Dicke der zerstreuenden Masse in dem 
hier untersuchten Fall nicht nach Belieben geändert werden kann. 
Die Spektren sind aber außerordentlich klar und untergrundfrei, so 
laß die schwachen Linien sehr gut festgestellt werden können. Die 
Frequenzen sind in Tabelle 2 angegeben. Die in Klammern ange- 
sebenen 7 sind unsicher. Die Linien wurden verschoben gefunden durch 
135834 und 404656 und zum Teil auch durch 3650115. Die Ver- 
vandtschaft dieses Spektrums mit eınem Teil des Raman-Spektrums 


des flüssigen Schwefeltrioxyds ist unverkennbar (siehe auch Tabelle 1). 


Tabelle 2. 





Intensität 


nicht scharf 
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Andererseits sind doch auch große Unterschiede gegenüber di 
Spektren der Flüssigkeit und der eisartigen Modifikation (vgl. Tabelle 
festzustellen, was noch durch die schematische Fig. 1, die die Rama 
Spektren des dampfförmigen SO,, der Flüssigkeit bei 70° und I 
der eisartigen und der asbestartigen Modifikation wiedergibt. v: 
deutlicht wird. Die Dicke der Linien in Fig. 1 ist ein rohes Maß ihn 
Intensitäten. Was «| 
Raman-Spektrum deı 





bestartigen Modifikatio: 
anbelanet, ist foleendi 
zu bemerken: 

Erstens ıst hier vor 
der Anwesenheit vo 


Linien des Einzelmoleküls 








aufden Aufnahmen nic)! 
die Rede. 


Zweitens sind ve: 




















| schiedene Frequenzen, di 
| | | als zum Ringmolekül 8,0, 


Asbest 
gehörig betrachtet werden 











m , r pr n > LÜSSE z. I. ie Fre 7 
300 1000 1200 i 7277 müssen, z. B. die Freque 


Fig. 1. 


zen 664, 697,370 usw. hier 

ebenfalls abwesend, wäl 
rend die starke Linie bei 1271 eine Abnahme ihrer Frequenz von 
13 cm! erlitten hat!). 

Wie ist nun das Bild, das wir uns von der Struktur der festen 
asbestartigen Modifikation machen müssen, auf Grund des RAMAN 
Spektrums und anderer Eigenschaften’? 

Es liegt auf der Hand schon wegen der asbestartigen Struktuı 
dieser SO,-Modifikation daß diese Modifikation im festen Zustan«d 
vorwiegend aus langen Ketten mit der von Häse?) vorgeschlagene: 
Struktur besteht. Die Kette hat dann die Struktur: 


I) Man soll nicht aus dem Auge verlieren, daß im Raman-Effekt, ii 
besondere auf lichtschwachen Aufnahmen, nur die intensivsten Linien auftrete: 
von der Molekülart, die am reichlichsten vorhanden ist, so daß mit die 
Methode nicht mit Sicherheit auszumachen ist, in welchem Maße die ander 
Pseudokomponenten des Systems anwesend sind. 2) His, G., Z. phys 


Chem. (B) 18 (1932) 199. 








bei die zwei ersten Moleküle der linken Seite wie folet eebunden 


(93:6 032: 


:O):3:0:8 


SERt: AB: 


Von seiten des R AMAN Kffektes ist wohl das Auftreten deı hohen 
Frequenz 1258 ein Beweis dafür, daß doppelt gebundene Atome 
im festen Zustand anwesend sind. was wohl allein die am Schwefel 


voebundene Sauerstoffatome sein können 
Es gibt nun folgende Alternative: 


l. Wenn es erlaubt ist, in diesen Ketten hinsichtlich der Schwin 
sungen die SO,-Gruppe als eine Einheit zu betrachten, was sehr 
fraglich ist, so wäre 1258 die symmetrische Valenzschwingung dieseı 
(Gruppe und man könnte in der Nähe von 1470 noch die antisym- 
metrische Valenzschwingung erwarten. Diese fehlt jedoch. Die ge 
ringe Lichtstärke der Aufnahme und die ziemlich schwache Intensität 
dieser Schwingung könnte allerdings hierfür vielleicht eine Eı 
klärung sein. 


2. Wahrscheinlicher ist es. daß in diesen festen Ketten nur die 


Schwingungen der S—Ö0-Gruppe isoliert betrachtet werden dürfen. 
Die S—O-Gruppe liefert dabei eine Valenzschwingung und zwei 
Deformationsschwingungen in und senkrecht zu ihrer Ebene. Die 
erstere wäre wohl mit der Raman-Frequenz 1258 gleichzusetzen. Im 
SOC, hat sie den Wert 1229. In diesem Molekül haben die Deforma 
tionsschwingungen die niedrigen Werte 343 und 283, wie nach den 
Polarisationsmessungen von ÜCABANNES und RoussErt feststeht. Sie 
wiren vielleicht mit den Frequenzen der asbestartigen Form bei 328 
und 286 (oder 286 und 254) zu identifizieren, doch hat ein derartiger 
durch Polarisationsmessungen nicht gestützter Analogieschluß sehr 
wenig Wert. Außerdem haben wir auch niedrige Frequenzen zu er 
varten wegen der Anwesenheit von Deformationsschwingungen deı 
0-8S-O-—S-Kette. Die scharfe und relativ starke Frequenz 652 des 


festen Zustandes wäre wohl der symmetrischen Valenzschwingung 
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dieser Kette, also der Bindung S--O zuzuordnen, wie aus dem Vi 
sleich mit den Valenzschwingungen von anderen einfachen Bindung: 
hervorgeht (Tabelle 3). 
Tabelle 3. 
C EEE I, 
9-0 m HD) --.. 875 
N ne a 450 —515 
[in Alkoholen | 1000— 10202) 
| und Äthern |! 1010—1030 


Jedenfalls steht es fest, daß wir in der festen asbestartig« 
Modifikation mit doppelt an Schwefel gebundenen Sauerstoffatome: 
rechnen müssen. Eine von BRAEKKEN?) für 

die mit SO, verwandten Verbindungen (Ür0 

und Mo0O, vorgeschlagene Struktur, bei deı 

jedes Metallatom oktaedrisch von Sauerstoff 

atomen umringt ist, wird hiermit für asbest 

artiges SO, wohl hinfällig. Vielmehr schließt 

das asbestartige SO, sich der Struktur an, die 

von W. A. und N. Wooster®) für ÜrO, wahı 

scheinlich gemacht wurde. In dieser Struktur 

hat man, wie Fig. 2 zeigt, eine O-Ür- 0-0) 


Zickzackkette, in der sich an jedem Ur-Atom 


noch zwei doppelt gebundene Sauerstoffatom« 
befinden (in der Figur mit 2 angegeben), genau 
wie beim asbestartigen SO, von uns auf Grund 
des Raman-Effektes angenommen wurde. 


Es sei uns gestattet, dem Direktor des Laboratoriums, Herrı 
Prof. Dr. A. Smits, herzlichst Dank zu sagen für sein großes Interesse 


an dieser Arbeit. 


1) KoHLRAUSCcH, K. W. F. und Körrt, F., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 20% 
Raman-Spektra der Paraffine. 2) LANDoLT-BÖRNSTEIN, Ergänzungsband Ill, 
TI. 2. 8. 1054. 3) BRAEKKEN, Z. Kristallogr. 78 (1931) 484. !) Woosrı 
W.A. und N., Nature 127 (1931) 782. 


Amsterdam, Laboratorium für allgemeine und anorganische Chemie di 
Universität. Dezember 1936. 





Refraktometrischer Nachweis einer mit Tachydrit 
nicht identischen Verbindung höherer Ordnung in wässeriger 
Lösung von MgCls + Cal». 
Von 
(4, Spacu und E. Popper. 
(Mit 6 Figuren im Text 


Eingegangen am 15. 12. 36. 


Die früher beobachtete Tatsache, daß in gemischten Lösungen von MgÜl, 
| CaCl, eine Verbindung höherer Ordnung durch refraktometrische Messungen 
viesen werden kann, wird bestätigt. Die Abweichungen, welche die spezifische 

Refraktion der gemischten Lösungen gegenüber der nach der Mischungsregel aus 

den Einzelwerten erhaltenen Größen zeigt, besitzen graphisch aufgetragen ein Maxi 
ım. Dies Maximum liegt aber nicht bei der Zusammensetzung des Tachydrits 
h. bei 2 MgCl,: 1 CaCl,), sondern bei 1 MgCl, : 1 CaCl,. 

Unterhalb 21 sind keine Andeutungen für eine Verbindung höherer Ordnung 
handen. 

Einleitung. 

Durch unsere früheren refraktometrischen Untersuchungen!) an 

verschiedenen Mischungen von Salzen in wässerieen Lösungen konnten 
ır feststellen, daß die Existenz einer in homogener Lösung gebildeten 
Verbindung höherer Ordnung sich in der Kurve, die die Abweichung 
der beobachteten Refraktion von der nach der Mischungsregel be 
rechneten darstellt. durch ein Maximum bemerkbar macht, dessen 
Lage dem Verhältnis der Komponenten in der Verbindung entspricht. 
Falls aber die Kurve dieser Abweichungen aus zwei Geraden besteht 
sich in einem Punkte schneiden. so zeigt dies die Nichtbildung 

Niehtexistenz einer solchen Verbindung an. 

Um diese Deutung der von uns in verschiedenen Untersuchungen 
ıaltenen Abweichungskurven sicherzustellen, studierten wir ein 
‚stem, für das auch auf anderem Wege eine oberhalb einer be- 


timmten Temperatur beständige. unterhalb derselben nicht mehr 


I) Sracv, G. und PoPrPEr, E., Bull. Soc. Se. Cluj 7 (1934) 400: 8 (1934) 5; 
> 
> 


1936) 428. Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 460; 30 (1935) 113. 
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existenzfähige Verbindung höherer Ordnung nachgewiesen war. \W 
wählten das System MgCl,+ CaCl,, für welches van ’r Horr u 
seine Mitarbeiter!) die Existenz des Tachydrits oberhalb der Teı 
peratur von 21°95° bewiesen haben. 

Dies System erschien auch deswegen günstig, weil die Temperat 
für unsere Arbeitsmethode leicht erreichbar war. und wir hoffte 
daß wir hier durch den Charakter unserer Refraktionskurven vielleicht 
die Bildung des Tachydrits oder einer anderen Verbindung höhere: 
Ordnung auch in homogenen Lösungen feststellen könnten. 

van r HorFr und Kenrick glaubten anfangs, daß im Tachvdrit 
die Möglichkeit einer isomorphen Mischung von MgeCl, - 4H,0 

CaCl,-4 H,O nicht ausgeschlossen sei, aber die aus den zwei Bi 
standteillösungen erhaltene Verbindung zeigte gleiche prozentual 


Zusammensetzung, wie die von DE SCHULTEN?) und RAMMELSBERG 


erhaltenen Kristalle, unabhängig ob MgCl, oder CaCl, in Überschuß 


ist, was das Vorliegen einer isomorphen Mischung ausschließt. 

Diese Verbindung höherer Ordnung entsteht und ist beständig 
nur oberhalb der Temperatur von 2195 C. Daß bei dieser Temperatur 
aber eine Umwandlung dieser Verbindung in die Bestandteile statt 
findet, ist dadurch ersichtlich, daß weder Zusatz von Doppelsalz 
noch von den Komponenten die betreffende Temperatur ändert, dab 
es sich also um die Temperatur handelt, bei der die drei Salze nebeı 
einander in Berührung mit der gesättigten Lösung existenzfähig sind 
Bei dieser Temperatur von 21°95°C haben wir folgenden Gleicl 
gewichtszustand: 

2 MgCl,-6H,0+ Call,» 6H,O — Call, 2 MgOl,- 12H,0+6H,0 
Die gesättigte Lösung enthält bei 21°95°C: 100H,0; 492 Myt 
927 Call, 

Aus der von van "T HoFF und KEnRiIck mit Hilfe von Löslichkeits 
bestimmungen ausgeführten Untersuchung des Tachydrits ist zu eı 
sehen, daß von 21 95° Ü ausgehend, drei Löslichkeitskurven entsteh« 
und zwar: eine gegen die tieferen Temperaturen, welche der Sättigung 
an der dort ausschließlich existenzfähigen Mischung der Einzelsalzı 
entspricht, zwei andere gegen die höheren Temperaturen, die den 
Tachydrit und bzw. je einem der beiden Einzelsalze entsprechen 

I) van 'r Horr und Kenrick, Abh. preuß. Akad. Wiss., physik.-math 


(1897) 508. 2) DE SCHULTEN, Ü. R. Acad. Sci. Paris 3 928. 3) RammMı 
BERG, Pogg. Ann. 98 261. 
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Auf einer Löslichkeitskurve, welche einer gleichzeitigen Sättirung 
Call,» 6H,0 und Tachydrit entspricht, finden die Umwandlungen 
letra- und Bihydrat statt. 

\uf der anderen, welche der Sättigung in MgCl,-6H,O ent 
icht, gehen die Umwandlungen dieses letzteren vor sich. bis man 

lemperaturen erreicht, bei welchen die Salze zusammen weniger 
Wasser enthalten. als der Tachydrit: dann findet eine Spaltung des 
teren statt. Das geschieht oberhalb 116%67° durch Bildung von 
'yl,-4H,O (Call, ist als CaCl,-2H,0 vorhanden). Die Um 
vandlungstemperatur des MgCl, » 6H,O in MgCl, - 4H,O (T - 11667) 
(dieselbe wie in Abwesenheit des Tachydrits. Die Umwandlungs 
peratur des CaCl,;,-6H,0 in CaCl,-4H,O ist in Gegenwart des 


hydrits 25°, in seiner Abwesenheit 292 


Bei dieser Temperatur also sind (aUl,;,»6H,0, Call, 4H,O und 
lachydrit im Gleichgewicht, und zwar mit einer Lösung folgender 
Zusammensetzung: 100 H,0; 339 MgÜl;; 1188 CaQ],. 


Auf Grund der Ergebnisse, zu denen die oben genannten Ver 
fasser gelangt sind, und auf Grund der von uns auf refraktometrischem 
Wege mit Hilfe von Brechungsindexbestimmungen über die etwaige 
Bildung und Existenz des Tachydrits in homogenen wässerigen 
Lösungen erhaltenen Ergebnisse!) haben wir in der vorliegenden 
\rbeit eine ähnliche Untersuchung mit Hilfe der spezifischen Refrak 


t 


onen vorgenommen. 


Wir haben in der vorhergehenden Arbeit gesehen, daß die Unter 

suchungen ?), die mit Hilfe der Bestimmungen des Brechungsindex bei 
wei verschiedenen Temperaturen von 20° C und 24° Ü sowie bei zwei 
erschiedenen Konzentrationen m und 2m ausgeführt wurden, uns 
len Nachweis der Bildung einer Verbindung höherer Ordnung bei 
24 U erlaubte, während bei 20° C keine Bildung einer solchen Ver 
bindung nachweisbar war. 

Diese Untersuchung hat uns indessen darin nicht befriedigt, daß 
lie aus den Maxima der Kurven bei äquimolekularen Mischungen 
erhaltene Zusammensetzung mit der des gesuchten Tachydrits nicht 
Ibereinstimmte, da das Maximum der Kurve, immer zu einem Mole- 

larverhältnis von 1 mol. MgCl,:1 mol. CaCl, führte und nicht 2 mol 


IgCl,:1 mol. CaCl,, wie es im Tachydrit vorliegt. 


‚ Spacv, G. und POoPPERr, E., Bull. Soc. Se. Cluj 8 (1936) 428. 
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In der Hoffnung reichere Ergebnisse erhalten zu können, ha 
wir die vorliegende Arbeit mit Hilfe der spezifischen Refraktio 
durchgeführt, die eine größere Genauigkeit der Bestimmungen 
lauben. Außerdem haben wir diesmal die Mischung der Bestandi 
lösungen MgCl, und CaCl,, bei fünf verschiedenen Temperaturen ı 


zwei verschiedenen Konzentrationen ausgeführt. 


Ergebnisse. 

Die Arbeitsweise war die in den vorhergehenden Arbeiten ! 
gegebene, so daß wir auf ihre Einzelbeschreibung verzichten könne: 
Die Bestimmungen der Konzentrationen der benutzten Lösungen 
MgCl, und CaCl, haben wir auf potentiometrischem Wege dure| 
seführt. Die Untersuchung wurde ebenfalls im Rahmen des Prinzips 
der stetigen Veränderung von JoRB?) ausgeführt. die Gemische wareı 
von konstantem Volumen, und zwar 20 cm°®. Wir haben äquimol: 
kulare Mischungen bei Konzentrationen von 2 und 3m und Ten 
peraturen von 20°C, 21°C, 22°C, 24°C und 30° C untersucht. Zun 
Zwecke einer besseren Nachprüfung der Eregbnisse und zum Vergleic| 
mit den in den vorhergehenden Arbeiten erhaltenen und veröffent 
liehten Resultaten?), haben wir auch die Kurve der experimente 


bestimmten Brechungsindices, gegenüber den berechneten (J, 


eleichzeitig mit der der spezifischen Refraktionen ( 4,) bestimmt. Di 
R 


beiten Abweichungen sind also genau unter denselben experimentelle 
Bedingungen der Konzentration, Temperatur usw. bestimmt wordeı 
So können wir im folgenden sämtliche Bestimmungen sowie die ent 
sprechenden Abweichungskurven 4, und 4, nebeneinander stelleı 
Alle Messungen sind für die d-Linie des Heliums vorgenommen wordeı 
(A-5870 A). Die nachstehende Tabelie gibt die für Wasser bei di 
verschiedenen in Frage kommenden Temperaturen erhaltenen Ko 
stanten an. 
H,O. KOHLRAUSCH. 





t rt 
D, N 
99703 "33263 
"HO6S2 33259 
99660 "33248 
"09612 "33225 


"99447 "33161 


I) Spacv, G. und PoPPrEr, E., Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 460; 
(1935) 113. 2) Jos, P., Ann. Chim. (10) 9 (1928) 113. 3) Joe. eit. 
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Die weiteren Tabellen der Ergebnisse für die Lösungen der ein 
hen Salze, enthalten in den verschiedenen Spalten: 
die Konzentration der Lösung pro 100 & Lösung. 
die Dichte bei f’ Ü bezogen auf die Luftleere 
der Brechungsindex für Heliumlicht. 
R,, 


RM die Molekularrefraktion. 


die spezifische Refraktion. 


Die die gemischten Lösungen betreffenden Tabellen enthalten 
jerdem noch folgende Zusatzspalten 
Kolonne 1 -- die Volumenverhältnisse. nach der die Mischungen 
bereitet waren. 
VI die nach der Mischungsregel berechneten spezi 
fischen Refraktionen. 
VII die entstandenen Abweichungen (1). 
VIII und IX — den prozentualen Gehalt der Lösung 
jeden Bestandteil der Mischung. 
X — die entstandenen Abweichungen (4J,). 


In den graphischen Darstellungen sind die Abweichungskurven 


spezifischen Refraktion mit 4, und diejenigen der Brechungs 


es mit A, bezeichnet. 


I. Die Untersuchung des Systems MgCl, + CaCl, bei T= 20° ( 
Tabelle 1. 


experimentellen Ergebnisse für Call; (MG=110'99) in Wasseı 


{ 0 1 20 „20 > > 
2 ! ne Rp RM 





E* "42043 0" 16666 15°498 

1'25538 "40481 016727 18°566 
22500 120038 "38957 016775 18'619 

- 

- 


33113 1 
l 
l 
19810 138900 16778 18'622 
I 
l 
1 


Tu, 
27728 


31322 


22°187 
"37388 016841 18'692 
"35957 016897 18°754 
34594 ("16950 18°813 


16640 14372 
11'112 109271 
5'542 104456 

Tabelle 2. 


experimentellen Ergebnisse für MgCl, (MG = 95'2 in Wasser. 


20 20 > > 
o d, N R,, R M 





27'754 125214 140791 0"17389 16'561 
23’816 121209 139634 017451 16'621 
19'760 1'17201 138451 017486 16'654 
19'037 116594 138278 017493 16'660 
14'283 112156 136963 017531 16'696 
4516 107926 135705 017570 16'734 
1748 103822 134474 017610 16°772 


sıkal 
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Tabelle 3. Die experimentellen Ergebnisse für die äquimolekul 
Mischung von MgCl,. 1976% + CaCl, 22°50% (2m). T=20° (C. 
I II II IV I) VI vi VIH IX 
‘ Y ’ > > 
Mogt l, N af I, 0, 720 dv Rp R;, lr er 0, on 0, 
cm? g Hi r exp. ber. | 10-5 9 9 
7+13 21'557 1'38785 119034  0°17023 . 0°17081 58 7986 15'824 43 
S 12 21'419 1'38762 1°18890 0°17055 | 0'17120 65 9020 14780 4 
y 11 21'284 1'38735 118756 0°17086  0°17157 71 10°030 13711 % 
10 10 21'147 138708 1°18615 017117  0'17194 77 11’026 12616 46 
11+ 9 21010 138683 118469 0°17157  0'17230 73 11980 11'494 & 
2 8 20872 138657 118324 017194 0'1726: 69 12922 10'344 4) 
13 7 20764 138632 118187 0°17232 017297 65 13875 9168 4 
20} Mn 
| 
| 
15 } 175 > 
| 8 
0‘ JS 
| S 
51 15 3 
Ca Clz | Ip Mg Cl; 
22,50% — 19.76 % 
5 cm? "0  Aucin 
Fig. 1 


Die Abweichungswerte der spezifischen Refraktionen, die diese: 
äquimolekularen Mischung bei der Temperatur von 20° C entsprechen 
liegen auf zwei Geraden, die sich in einem Punkte treffen, deswegen 
haben wir nach den Ergebnissen unserer vorherigen Arbeiten keinerlei 
Wie aus 


stehenden graphischen Darstellung zu ersehen ist, 


Bildung von Verbindungen höherer Ordnung. der oben 
liegen auch di 
Abweichungswerte der Brechungsindices, die, wie schon gesagt, gleich 
zeitig mit denen der spezifischen Refraktionen bestimmt wurden, auf 
zwei Geraden und zeigen dadurch ebenfalls an, daß keine Bildun: 
von Verbindungen höherer Ordnung in der Lösung stattfindet. 
Ein Vergleich der absoluten Werte der Abweichungen A, mit 
den experimentell gefundenen für die äquimolekulare Mischung v: 
aus der vorherigen erwähnte: 
Arbeit zeigt, daß sie nahe beieinander stehen. Der größte Wert deı 
116 -10°5 und hier 469 -10°5. Die Werte deı 
jetzigen Untersuchungen sind genauer, weil das konstante Volumen 


der gleichen Konzentration, von 2 m, 


Abweichung ist dort 


der verschiedenen Mischungsverhältnisse der Lösungen größer ıst 
(20 cem?). 
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Die Untersuchung des Systems MgCOl, + CaCl, bei T=21 Ü. 





90 


labelle 4. Die experimentellen Ergebnisse für ÜVaCl, in Wasseı 














oo 21 21 > > 
( g © d, N, R,, R W 
22'200 1’19722 1'38867 016771 18614 
er 17'992 115593 137725 016820 IS’668 
tu) 14'927 112696 136916 016852 15'704 
44 12°096 110101 136188 016880 18'735 
tt 9977 L’O82S8 135684 016903 18'761 
+ s’061 106607 135206 016925 18'785 
{5 
4) 1 
labelle 5. Die experimentellen Ergebnisse für MgOl, in Wasser. 
‘ 21 21 > > 
( } d, N y7, = R I 
19150 116620 138283 017491 16'658 
16'177 1'13837 137462 017521 16'687 
13471 111376 136732 017538 16'703 
11'022 109180 1’36078 017560 1672 
S’482 106996 135428 017578 16°741 
5'993 104834 134779 017600 16'762 
Tabelle 6. Die experimentellen Ergebnisse für die äquimolekulare 
Mischung MgCl, 1915% + Call, 2220% (2m). T=21°C. 
I 11 Im IV V vI VII vn [X X 
Hat (af ls ER „21 dei R,, R,, pi EL j Iı 
m?’ 9 Hi 1 exp. ber. 10 - 10-5 
an 7+13 21151 138666  1°18640 0°16999  0°17074 75 7712 15'589 | 393 
+12 20'999 138635 118493. 0°17023 0°17114 9 8713 14'557 | 403 
ei +11 20'847 138602 118337 0'17049 0°17152 103 49691 13501 409 
lei 0 +10 20'695 1-38576 1'18194 017084 017190 106 10'647 12'419 412 
Max. Max 
v 20542 138548 118038 0°17122  0.17226 104 11582 11'312 411 
ET 2 5 20'389 138519 117880 0°17163 0°17261 98 12'496 10'107 3090 
' 7 20234 138491 1717721 017205 0'17295 Wo 13291 9015 70 
ruf 
1 pr 
20} ar 2 1£ 
tl N > 
151 115 S 
Q 
£ ’ Rt 
| j I 
1 Call; | Mal 
on on, nen — 10% 
in uk GW d; m? 10 15 
Fig. 2 
Li 
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Ill. Die Untersuchung des Systems MgCl, + CaCl, bei T=22 ( 


Tabelle 7. 


Die experimentellen Ergebnisse für (aCl, in Wasser. 





22'005 


d, N], 


119600 


R 


016773 


RM 




















l 
17'205 114904 1'37537 016833 18'683 
14'987 1’12825 136958 "16856 18°708 
12'556 110600 136333 "16880 18'735 
7'985 106506 1'35173 "16920 18'779 
Tabelle 8. Die experimentellen Ergebnisse für MgUl, in Wassı 
9% d. n He R RM 
19000 116483 135244 017500 16'667 
16'216 1'13905 13748? 017520 16686 
12°982 110956 136606 017542 16'707 
3'979 107417 135551 0°17574 16'737 
5'984 104807 134767 017597 16'759 
Tabelle 9. Die experimentellen Ergebnisse für die äquimoleku 
Mischung von MgCl, 19% + CaCl, 22% (2 m). T=22°C. 
B- M II I IV \ vi vn vu IX \ 
MgCl.-+ CaCl, ? ? 
9 st ine | „2 de? Rp R,, Ip |, ( 
cm? 9 Hi 1 exp ber 10 fi 
7 13 20'972 1'38634 118514 0°17006 017081 75 7639 15'444 3» 
8 +12 20'822 138605 118378 017026 0°17116 90 8632 14'421 4 
9+11 20672 1'38576 118233 017055 017155 100 9602 13373 4 
10 + 10 20'523 138545 118075 0°17088 0°17192 104 10.551 12301 4 
Max. M 
11 ) 20'372 138518 117926 0°17126 017228 102 11'479 11203 414 
12 N 20221 138491 117828 0°17164 017262 O8 12°387 10°079 4 
13 + 20°070 138458 117602 017207 017295 SS 13276 8°027 1 
20 EN Zn 7) 
£ vi u. “ 
15 75 
D 
10 0 < 
| S 
1 FE 1 5 
Call; Moll; 
vn 77 79,00% 
5 cm? 70 15 
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IV. Die Untersuchung des Systems MgCl, + CaCl, bei T = 24 ( 
labelle 10. Die experimentellen Ergebnisse für (aCl, in Wasseı 
{ e dr“ n;n R,, RM 
34128 1'31964 142160 (16647 IS’4, 
27774 125400 140430 016715 18'552 
II230 1’109826 1'38805 016770 18613 
IIDOS 1°19757 138875 016778 I8°620 
16615 1’14252 137344 016842 18693 
11'106 109209 1'35928 "16889 18'745 
11000 109095 135895 016892 18'748 
5'533 104370 134558 016938 18'799 
VEEREHE labelle 11. Die experimentellen Ergebnisse für MgCl, in Wassı 
o 24 24 > > 
{ q vo d, np, R,, R M 
28'367 1’25725 140936 017396 16°568 
28009 125390 1’40836 017401 16°573 
23'839 121084 1'39589 017463 16'632 
19'675 117094 138416 017493 16660 
19620 1°17059 138407 017495 16'663 
14'285 1°12066 136927 017537 16'702 
9529 1’07851 135675 0",17579 16'742 
4690 103698 134428 017616 16°777 
k 
labelle 12. Die experimentellen Ergebnisse für die äquimolekuları 
rn Mischung von MgCl, 1962% + Call, 22°23% (2m). T=24"C. 
I 11 I IV \ vI vo vIm IX X 
( Hall, Calls 0.3 n24 dA Run Rep In { { In 
—— cm H ı exp. ber. 10 -10 
INN 
! 7+13 21330 138733 118877 0'17003 | 0°17078 75 7916 15'624 402 
4 8 +12 21'201. 138705 118744 017027 | 0°17119 92 8942 14592 420 
{ 9-11 21°070 138684 1°18623 0°17055  0°17158 103 9944 13534 431 
M 0 10 20°940 138661 118492 017087 017195 108 10'924 12'452 434 
414 Max. Max 
4) 11 “) 20'809 138633 118337 017129 0°17232 103 11'881 11'344 431 
7 2 he) 20°679 1738612 118200 017172 0°17266 04 12817 10'207 413 
3 7 20°547 138586 118047 017217 0°17300 83 13733 9043 390 
20 ee 1” 
15 157 
S 
10 10 a 
5 
Ca Clz MaCl; 
22,23% i 79,62° 
5 cm’ 0 15 
Fig. 4 
2. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 35, Heft 2/3 16b 
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Tabelle 13. Die experimentellen Ergebnisse für die äquimolekula 
Mischung von MgÜl, 28°367% + CaCl, 34°128% (3m). T- 24°C. 




















I II Im IV V vI vo vın IX ya 
‚ r n Y > > 
Vogt l, (at l, eo % n24 24 Ru, Ren 1 ,. gr or, eo" 2 
cm? 9 He . exp. ber. 10-5 9 9 0 
12 +18 31'891 141668 129521 0°16879  0°17030 151 13'925 23'456 
13 + 17 31'699 141626 129313 016901  0°17060 159 14'897 22425 87 
14 + 16 31'509 141586 1'29108 016925 017089 164 15'851 21368 1194 
15 15 31'317 141546 1'28898 0°16951 017118 167 16772 20285 1190 
Max M 
16 + 14 31'125 141504 1'28679 0°16979 017144 165 17675 19174 1185 
17 +13 30'932 141463 128462 0°17009  0°17171 162 18'556 18°033 160 
18 + 12 30738 141424 128252 0°17038  0°17195 157 19'417 16°864 1127 
19 + 11 30'545 1'41385 128040 0°17067  0°17219 152 20258 15°664 1069 
20 + 10 30350 141344 127819 0°17100  0°17244 144 21080 14'431 10% 
21-+ 9 >0'155 141306 127609 017132 0°17267 135 21'883 13165 967 
22 + 8 20.958 141266 127392 017164 0°17289 125 22668 11'863 87 
En Re a 40 
3 35 
JO An 30 
25 25 
S 
20 20 
T 
15 EN 
10 10 
£ er A, 5 
(all; a Moll; 
34.128 % — 28,367 % 
70 cm? 15 20 25 
Fire. 5 


V. Die Untersuchung des Systems MgCl, + CaCl, bei T 30° C 


Tabelle 14. Die experimentellen Ergebnisse für CaCl, in Wasseı 





( 1. % d e n m Ron RM 
22'286 119774 1’38868 016772 18616 
18°962 116478 137957 016816 18°664 
16°500 1°14097 137293 016845 18°696 
14'017 111800 136650 016868 18'722 
11'087 109102 135886 U" 16889 18'745 
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belle 15. Die experimentellen 


Ergebnisse 


für Mg@Cl, in Wasser. 





a? 
4 
I1s850 


14250 


11994 "09848 
4.524 107693 


117048 l 
17'463 114806 1 

111898 136875 

l 

I 


30 
n H: 


"35398 
"37736 
36261 
35619 


sp 


017530 
017552 
"17578 
017595 
0"17620 


le 16. Die experimentellen Ergebnisse für die 


Mischung von MgCl, 19'585% + CaCl, 22'29% (2 m). 


RM 


16696 
16'716 
16'742 


16'757 


16 


oo. 
i8z 


äquimolekular: 


T—-30 


(‘ 





eXPp. 


ber. 


10 





38713 118840 | 017018 


21'204 
21'082 


38670 118605 017070 


f- 
138688 | 1'18717  0°17042 
f- 

138644 118465 017105 


20'960 138619 118320 | 0°17146 
20'838 1738594 118172 017191 
20715 138567 118014 | 017238 


\lle Abweichuneskurven., 





017091 


0°1717 
0° 





entsprechend den 


\lischungen bei den Temperaturen von 21°, 22°, 24 


{ 


s’014 
4052 
10°066 
11'057 
12'026 


12'972 


13°899 


15'675 414 
14'642 449 
13'582 460 
12497 | 466 


Max. 


11'386 450 
10'247 445 
4079 410 


äquimolekularen 


und 30 


(' 


, zeicen 


Maximum für das Verhältnis 10 cm? MgCl,:10 em? CaCl,, also 


im Molekularverhältnis 1 mol. MgCl,:1 mol. CaCl,. 


Der Verlauf 


lieser Kurven ist ganz verschieden von der bei 20° C; da sie gekrümmt 


d nieht linear sind, führen sie zur Bildung und Existenz einer Ver 


bindung höherer Ordnung in Lösung. 


Die in denselben 


Konzentrations- 


und Temperaturbedingungen 


ıltenen Werte des Brechungsindices (Ay) führen zur Existenz deı 


hen Verbindunse. 





G. Spacu und E. Popper 


Um den Einfluß von möglichst vielen Faktoren auf die Bildı 
und Existenz der Verbindung höherer Ordnung in Lösung verfol: 
zu können, haben wir für die Temperatur von 24° Ü noch eine weit: 
äquimolekulare Mischung untersucht, aber bei höherer Konzentratio 
und zwar: 3m, wobei das Volumen der Mischungen ebenfalls 
20 cm? auf 30 cm? erhöht wurde. 

Die Abweichungswerte, sowohl der spezifischen Refraktionen ( 
als auch der Brechungsindices (4,), liegen auch für diesen Fall auf 
einer Kurve mit einem Maximum, das dem Verhältnis 15 em? Mg 
15 cm? (aCl,, also wieder dem Molekularverhältnis: 1 mol. Mg« 
I mol. CaCl, entspricht. 


Schlußfolgerung. 

In der vorliegenden Arbeit haben wir die Bildung und Existenz 
einer anderen Verbindung als Tachydrit mit Hilfe der Bestim 
mungen der spezifischen Refraktionen und der Brechungsindices in 
tahmen des Prinzips der stetigen Veränderung von JoB bewiesen 

Die durchgeführten Mischungen der Bestandteillösungen wareı 
alle äquimolekular bei den Konzentrationen 2m und 3m und bei den 
verschiedenen Temperaturen 20°, 21°, 22°, 24° und 30° C untersucht 

Die so durchgeführte Untersuchung führt uns zu dem sichere: 
Ergebnis, daß bei der Temperatur von 20° C keine Bildung von Veı 
bindungen höherer Ordnung stattfindet. Dies wird angezeigt dure| 
die Tatsache, daß die Abweichungswerte sowohl für die spezifischen 
tefraktionen als auch für die Brechungsindices linearer Natur sind 

Alle übrigen Mischungen, die bei 21°, 22°, 24° und 30° C unteı 
sucht wurden, führen zur Annahme der Bildung einer Verbindung 
höherer Ordnung, da die Abweichungswerte der spezifischen Refrak 
tionen und der Brechungsindices auf Kurven liegen, dıe alle ei 
Maximum für das Molekularverhältnis I mol. MgCl,:1 mol. CaCl, aı 
zeigen. 

Alle Versuche also, um in diesen wässerigen homogenen Lösunge: 
eine Verbindung höherer Ordnung gleich dem Tachydrit zu beweiseı 
blieben erfolglos. In allen diesen Fällen zeigt das Maximum di 
Bildung und Existenz nur einer Verbindung für das Molekularveı 
hältnis 1 mol. MgCl,:1 mol. CaCl, und nicht 2 mol. MgCl,:1 mol. Cal! 
wie es der Zusammensetzung des Tachydrits entsprechen müßt: 


obgleich wir alle Faktoren, von denen die Bildung der Verbindung 


abhängig ist, variiert haben, nämlich: Temperatur, Konzentrat! 
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das Volumen. bei welchem die Mischungen der beiden Bestand 


ösungen durchgeführt wurden. 


Die erhaltenen Maxima entsprechen jedoch in allen Fällen immeı 


selben Molekularverhältnis von 1 mol. MgCl,:1 mol. CaCl,, das 
v bis jetzt unbekannten Verbindung höherer Ordnung entspricht 
der wahrscheinlichen Formel: 
Cat, || Mg(H,O) 
der Annahme, daß dem Tachydrit die nach H. ‚Jung 


ebENE Formel 


CaCl,)| My(H,O); |» 
ommt. 
Diese Ergebnisse beweisen jetzt in unbestrittener Weise die 
Brauchbarkeit unserer refraktometrischen Methode zur Untersuchung 
Bildune und Existenz von Verbindungen höherer Ordnung in 
orenen Lösungen, und das steht in vollem Einklang mit unseren 
riüheren Beobachtungen und deren Deutung. 
Die Bildung und Beständigkeit der Verbindung höherer Ordnung 
ICaCl,)|Mg(H,O),| 
homogenen Lösungen scheint also von einer bestimmten Temperatur 


ineie zu sein. die durch unsere Methode sut illustriert wird. 


Jun, H., Zbl. Mineral., Geol., Paläont. Abt. A (1928) 182 





Die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd aus Wasserstoffatomen 
und Sauerstoffmolekeln. 


Von 
%&. Kornfeld. 


(Eingegangen am 15. 12. 36. 


BODENSTEIN und SCHENK haben gegen die MarsHauusche Deutung der Bildun: 
von H,O, nach HO,-+ H,;— H,0;,+H eingewandt, daß bei der Chlorknallyas 
reaktion das hierbei entstehende H-Atom die Kette fortsetzen müsse. Es ı 
gezeigt, daß die Umsetzungen des H,O, zwei Ketten im Chlorknallgas abbr: 


und damit der Einwand entfällt. 


Die Chlorknallgaskette wird bei Anwesenheit von Sauerstof 
durch die Reaktion H-+0,(+M) = HO,(-+ M*) abgebrochen. Hv 
seinerseits gibt mit Wasserstoff Wasserstoffsuperoxyd, dessen Nac| 
weis in der Chlorknallgasreaktion NORRISH!) erbracht hat, währen: 
es aus Wasserstoff und Sauerstoff photochemisch durch Sensibi 
sierung mit Quecksilberdampf von TAayLoR, MARSHALL, BATES un! 
Mitarbeitern?) sowie von FRANKENBURGER und KLINCKHARDT’) 
präparativem Maßstabe gewonnen wurde. 

Über den Reaktionsweg, der von HO, zu H,O, führt, gel 
die Ansichten dieser beiden Gruppen von Forschern völlig auseinandeı 
Die Erstgenannten nehmen eine Kette an (MARSHALLsche Kette 

H+0,+M=HO, + M*|\ 
HO,+ H,=H,0,+H | 
HO,+ HO,- H,0,+ 0, Kettenabbruch. 


Kette 


Die Letzteren rechnen. ohne Kette. mit 
HO,+ H,- H,O-+- OH 
20H + M = H,0,-+ M* 


Die Ermittlungen der Quantenausbeute sind mit beiden \ 
stellungen verträglich. Für die MarsHartsche Kette und gegen dır 
kettenlose Folge spricht die Tatsache, daß es Bares und Mitarbeiteı 


1) NORRISH, R. G. N., Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 461. 2) Tayror, H 
.J. Amer. chem. Soc. 48 (1926) 2840. MARSHALL, J. physic. Chem. 30 (1926) 107% 
J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 2763; 54 (1932) 4460. Bates und TayLor, J. Aı 


J. 
chem. Soc. 49 (1927) 2438. Bares und SaLLey, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933 
110, 426. Bares, J. chem. Physies I (1933) 455. 3) FRANKENBURGER 


KLINncKHARDT, Z. physik. Chem. (B) 15 (1932) 421. 
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eine Wasserstoffsuperoxydlösung von um 90°, herzustellen 
nen rend die kettenlose Folge mit 2 4,0 auf 1 H,O, höchstens eine 
ıe von 49 Gewichtsproz. zuläßt, wie sie FRANKENBURGER und 
KLINCKHARDT erhielten. 
(‚eeen die MARSHALLsche Kette haben BODENSTEIN und SCHENK |! 
wandt, daß dieser Weg der Wasserstoffsuperoxvdbildung, deı 
‚unächst vom Sauerstoffmolekül verbrauchte H-Atom regeneriert 
eine Kette im Chlorknallgas abbricht. und daher hier. wo deı 
Kettenabbruch durch ©, eine feststehende Tatsache ist. und dann 
irlich auch allgemein, nicht in Frage kommen kann 


Dieser Einwand verliert nun seine Berechtieung. wenn man die 


veiteren Schicksale des H,O, im reagierenden Chlorknallgas ins Auge 


Denn das H,O, bricht nun seinerseits zwei Ketten des letzteren 
ıb und übernimmt damit die gleiche Funktion, wie sie die Bildung 
von HO, und seine Umsetzung mit Cl, oder HCl ausüben. Bei deı 
Bildung von H,O, kann daher unbedenklich eine Fortsetzung deı 
Chlorknallgaskette angenommen werden, das Bedenken gegen die 
MarsHartsche Kette der H,0,-Bildung entfällt damit. 

Die folgenden Gleichungen die in Analogie zu der Darstellung 
von BODENSTEIN und SCHENK?) aufgestellt sind lassen das er 
kennen. 

Reihe | Reihs veih« 
HO,+ M* H--0,+M 
H30,+ H . 10, HO,+ HCl 
H,0-+-0OH ClO+-H 
H,O -+- C1O , al 
HOI--0 
UL () 


2HC1 — H,0-- 01 04-2 He H,O 


Die drei Gleichungen der Reihen a und b gelten alternativ, 
tür 4,0, sind beide als gut verlaufend nachgewiesen, a durch eine 
Untersuchung von GEIB®), b durch Beobachtungen von Hamann, 
lie bei BODENSTEIN und SCHENK#) zitiert sind. Für Reihe I bilden 
lann die Reaktionen 2a oder b und 2c oder d die zwei Kettenabbrüche., 
tür II und III die Bildung von MO, und die Reaktionen 2a oder b 


BODENSTEIN, M. und ScHEnK, P. W., Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 420 
3ODENSTEIN und SCHENK, loc. eit., S. 431. ) GEIB, K. H., Z. physik 
\) 169 (1934) 161. 4) BODENSTEIN und SCHENK, loc. eit., S. 440 








G. Kornfeld, Die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd usw. 


Es kann übrigens auch Reihe Ill als über H,0, verlau! 
formuliert werden: 1:40,+ HCl H,0,+ Cl. Auch hier würde danı 
die Bildung von H,O, keine Kette abbrechen, dagegen das gebildet, 
H,O,. wie bei Reihe I. zwei. Ob diese Formulierung Vorteile hat 
thermodynamisch möglich ist sie durchaus soll hier nicht 
örtert werden. 

Infolge dieser Beseitigung des Einwandes gegen die Marsnuaı 
sche Kette der Wasserstoffsuperoxydbildung bestehen Bedenk: 
gegen sie nicht mehr. Daß die Versuche von FRANKENBURGER un 
KLIncKHARDT erhebliche Mengen Wasser neben Wasserstoffsuperox 
ergeben haben, kann worauf schon Bares hingewiesen hat sehr 
wohl auf freiwilligen Zerfall des letzteren zurückgeführt werden, odı 
auf die Zerstörung des H,O, durch H-Atome. Die hohen Konzeı 
trationen, die BAaTEs erhielt, sind dagegen mit der kettenlosen Fo: 
mulierung des Prozesses nicht verträglich. Es spricht daher Alle 
für die Realität der MarsHauıschen Kette. 


Der American Association of University Women sei hier noc 
für die Verleihung des International Fellowship 1935/36 herzlı. 
gedankt. 


Wien, I. Chemisches Institut der Universität. 
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Die Molekularstruktur einiger anorganischer Fluoride 
nach Elektronenbeugungsversuchen. 
Von 
H. Braune und P, Pinnow. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 31. 12. 36.) 


Für einige anorganische Fluoride wurden nach der Elektronenbeugungs 
‚le Struktur und Atomkernabstände bestimmt. 

Im Gegensatz zu den Hexafluoriden der Schwefelgruppe haben UF,, WF, 
vahrscheinlich auch MoF, keine regulär-oktaedrische Struktur. Die Inter 


‚aufnahmen ließen sich am besten mit der Annahme einer rhombischen 


Symmetrie vereinigen. SiF, besitzt tetraedrische Struktur. Die PF,-Aufnahmen 


zu einem symmetrischen Modell. Für JF, läßt sich nur sagen, daß alle 

Abstände gleich sind. BF, besitzt ebene Konfiguration. Da die Abstände 
tralatom — Halogen nach den vorliegenden Erfahrungen in einfacher Beziehung 
ler Summe der entsprechenden Ionenradien stehen, läßt sich aus dem Ab 
IJ—F im JF, der Radius des J*5-Ions berechnen. 


Vor einiger Zeit haben BraunE und KxoKE!) und etwa gleich 
eitir BROCKwAY und PAULIN@G?) die Molekülstruktur der Hexa 
ride von Schwefel, Selen und Tellur nach der Methode der Elek 
ronenbeugung untersucht und regulär oktaedrische Anordnung der 


Fluoratome um das Zentralatom gefunden. Es interessierte nun. auch 


die Struktur der entsprechenden Fluoride der Nebengruppe _ deı 


Gruppe des periodischen Systems zu ermitteln. Im Anschluß daran 
urden noch Silieiumtetrafluorid, Phosphorpentafluorid, Jodpenta 
!inorid und Bortrifluorid untersucht. Dabei beanspruchen das PF, 
und JF, besonderes Interesse als Beispiele von Verbindungen vom 
[vpus XY,, von dem bisher kein Vertreter interferometrisch ge 
nessen War. 

Die Apparatur und Aufnahmetechnik war im wesentlichen die 
selbe wie in der oben erwähnten Arbeit. Da die Substanzen teilweise 
(‚las merkbar angreifen, bestand das Vorratsgefäß für die Substanz. 
Hahn und Düse für den Dampfstrahl aus Quarz, nur bei JF,, das 
uch Quarz angreift, aus Kupfer. Der Hahn wurde mit Apiezonfett 
geschmiert, das sich als indifferent erwies. 


BRAUNE und KNöke, Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 297. 2) BROCKwAY 
PAULINnG, Proc. Nat. Acad. Washington 19 (1933) 68. 
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H. Braune und P. Pinnow 


I. Uranhexafluorid. Reine Präparate sowohl von ! 
wie auch von WF, und MoF, wurden uns von den Herren P 
W.Kremm und P. HENKEL zur Verfügung gestellt, denen wir aı 
an dieser Stelle für ihre Liebenswürdigkeit danken. 

Das UF, lag in Form schwach gelblich gefärbter, mit w« 
ausgebildeten Flächen versehener Kristalle von etwa 05 bis Imı 
Kantenlänge vor. UF, sublimiert ohne zu schmelzen und hat I 
56°C einen Dampfdruck von 760 mm!). Es erwies sich, daß ein: 
für die Beugungsaufnahme genügende Substanzmenge durch die Dis: 
strömte, wenn man das Vorratsgefäß auf Temperaturen zwischeı 
5’ und 15°C brachte. Zur Auswertung kamen 19 Aufnahmen, (i 
je nach der Güte vier bis sechs vermeßbare Maxima zeigten. Tabell: 


enthält die Werte von sin. für die Maxima. Die angegebene: 
’ | 


Zahlen sind die Mittelwerte aus sämtlichen Aufnahmen, im al 
vemeinen liegen ihnen also 19 Einzelwerte zugrunde, nur beim 5. un 


6. Maximum 17 bzw. 11 Einzelwerte. 


Tabelle 1. 





Maximum 0'293 
en 


w"Di2 
0775 
0950 
2. .. 1'193 
6. u 1447 
Bei Annahme der Oktaederstruktur würde die Streuformel laute: 
sin x „siny2r re ©: ’ ns 
I’k=12yrYr +24 yr ’ +6yF + yo +6yr- 
x V2z 2x 
Wegen der im Vergleich zum Fluor hohen Ordnungszahl (es 
Urans überwiegt der Einfluß des ersten Gliedes bei weitem den de 
übrigen Glieder, so daß die Streukurve fast genau einer einfache 
sin x/z-Kurve entspricht. Die Lage der Maxima weicht um höchsten» 
1°,, d.h. nicht mehr als den Beobachtungsfehlern entspricht, v 
einer sin x/x-Funktion ab. Diese verlangt vom 2. Maximum 
praktisch gleiche Abstände der Maxima, während die Aufnahm« 
einen merklich komplizierteren Intensitätsverlauf aufweisen; z. B. ıs' 
der Abstand zwischen dem 3. und 4. Maximum wesentlich kleiner a' 


!) Rurr und HEINZELMANN, Z. anorg. allg. Chem. 72 (1911) 63. 
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schen dem 4. und 5. Damit steht im Einklang. daß die /-Werte. 

sich mit der Oktaederstreuformel aus den x-Werten der Maxima 

chnen, keineswegs innerhalb der Beobachtungsfehler identisch 
> > 


| (siehe Tabelle 2). Der Unterschied zwischen den aus dem 2. und 


\laximum berechneten /-Werten beträst 14 


Tabelle 2. UF,.. Oktaedermodell 





2. Max. 3. Max t. Max. 5. Max 
14°12 26’80 
1"96 2:07 2:24 219 216 
Es lieet nahe, das Modell in der Weise zu modifizieren. daß 
die Gleichheit der sechs U — F-Abstände aufgibt. etwa so. daß 


\bstände von vier in einer Ebene liegenden Fluoratomen vom 


entralen U-Atom als gleich angenommen werden, während den 


ı 


beiden übrigen F-Atomen ein anderer Abstand zukommt. Damit 
sehen wir vom regulären Oktaeder zur Bipyramide tetragonaler 
Symmetrie über. Wir bezeichnen im folgenden den Abstand der 
Spitzen-F vom U-Atom mit /, den der anderen F-Atome mit «a:/ 
und charakterisieren ein solches Modell durch das Symbol !:a:a. 
Es bedeutet «a >1 ein gestauchtes, a1 ein gestrecktes Oktaeder. 
Das erste Glied der Oktaederstreuformel zerfällt jetzt in zwei Posten: 
sın X sınaz 


lk=4y,yy +8 yr,WYn 
yı Yl r ruYyı ax 


In den von den F—F-Abständen herrührenden Gliedern müßte 
ebenfalls der Verschiedenheit der #—F-Abstände Rechnung 
Wegen des sehr geringen Einflusses der F - F-Abstände auf 

lıe Lage der Maxima kann man zur Vereinfachung der Rechenarbeit 
uf ihre Berücksichtigung ganz verzichten. Eine noch bessere An 
iherung erzielt man, wenn man aus der Oktaedergleichung die den 
F  F-Abständen entsprechenden Glieder unverändert übernimmt. In 
lieser Weise wurden eine Reihe von Modellen mit systematisch 
ariiertem a berechnet. Die beste Übereinstimmung mit der Beob 

htung lieferte ein Modell 1:117:117 (Tabelle 3). 


Tabelle 3. UF,. Modell: Quadratische Bipyramide. 





I. Max. 2. Max. t. Max. 


691 1261 73% 22'25 


1’88) 176 , 1'S6 
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H. Braune und P. Pinnow 


die Erfahrung zeigt, daß sowohl die Ausmessuns 


des 1. Maximums wegen der Kleinheit des Ringdurchmessers und deı 


in der Nähe des Zentrums sehr starken Schwärzung mit großer U: 


N 


fehler hinausgeht. 


sicherheit behaftet ist, wie auc| 
die x-Werte der Streuformel i 
folge der Nichtberücksichtigung 
der Winkelabhängigkeit der 
77 beim 1. Maximum merklich « 
o fälscht sind, wurde im folgende: 
deshalb, auch bei den ander: 
untersuchten Substanzen, das 
Beurteilung 
Die Übeı 
!-Werte ist 


wesentlich besser als beim Okta 


I. Maximum zur 
nicht herangezogen. 


einstimmung der 


edermodell. doch besteht imme:ı 
r hin noch ein Unterschied deı 
/-Werte des 3. und 4. Maximum 


vielleicht nocl 


— 


1. von 6%, der 
etwas über die Beobachtunes 


Eine noch etwas bessere Übereinstimmung wurd: 


erzielt bei Annahme einer rhombischen Doppelpyramide 1:a:b 


s=1'12, 5b=1’22, 


sin x sin 112 x sin 1'22. 
k=Ayıyı\— + Tin 222 | 
g vi ko 1'502 x i sin 1578 x _ sin 1656 v\ 
1'502 x 1'578 x 1'656 x 
9.2 [Sin2x sin224x  sin2’44xr j nz 
ul, + 042 + a I rYoröp 


Die danach berechnete Intensitätskurve siehe Fig. 1. 


Dieses Modell wurde dann auch noch unter Berücksichtigu 


der Winkelabhängigkeit der y durchgerechnet!) (Tabelle 4). 


Tabelle 4. UF,. Modell: Rhombische Bipyramide. 1:1’12: 1'22. 





[. Max. 2. 
x 696 l 
l 1°89 


Max. 3. Max. t. Max. 5. Max. 6.M 
i. Mit konstanten vw: 

2:66 1745 2140 2698 32 71 

1'76 179 179 1'80 1’8 


1) Wo im folgenden die Winkelabhängigkeit der ı bei der Rechnung berü 
sichtigt wurde, sind die entsprechenden Werte stets mit 2, ,,, und /,,,.. bezeich! 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





3. Max. 4. Max. 6. Max. 





Mit winkelabhängigen v: 
1740 21°17 
1'79 177 


lkorr. (Mittel)=1'78 A. 


3260 
179 


Die Differenz zwischen den extremsten /-Werten beträet nun 


ır noch 23°, liegt also nieht mehr oberhalb der Fehlersrenze der 


Messungen. 
IF, ist eine bei 25° Ü erstarrende 


2. Wolframhexafluorid. 
Brauchbare Beugungsbilder, die 


nd bei 195° siedende Flüssigkeit. 
is zu vier vermeßbare Ringe zeigten, wurden erhalten, wenn das 
wurde. Tabelle 5 gibt die 


Mittel 


Vorratseefäß auf etwa 15° gebracht 
Werte der Maxima. Die angegebenen Zahlen sind 


N; 
sim 


/ 
aus sechs Aufnahmen, das 4. Maximum war jedoch nur auf zwei 


\ufnahmen mit Sicherheit meßbar. 


Tabelle 5. 





0280 
0613 
v’S844 

1017 


Maximum 


für das Oktaedermodell berechneten 


Die aus der Streuformel 
erhaltenen /-Werte sind in 


Werte der Maxima und die daraus 
l'abelle 6 aufgeführt. 


Tabelle 6. WF,. Modell Oktaeder. 





3. Max. 4. Max. 


l. Max. 

766 ii 20°03 2686 

211) "& 1'859 210 
Auch hier gibt. wie man sieht, das Oktaedermodell die Beobach 
tungen schlecht wieder. Die Abweichung der aus dem 2. und 4. Maxi 
num berechneten /!-Werte beträgt 14 °,. Die Durchrechnung quadrati 
her Modelle analog wie beim UF, ergab die beste Übereinstimmung 
das Modell 1:1'16:1'16. Die für dieses Modell berechneten 


Werte der Maxima und die daraus folgenden /-Werte zeigt Tabelle 7 
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Tabelle 7. WF,. Quadratisches Modell 





1. Max. 2. Max. 3. Max. 

690 1272 17°50 

(1'390) 165 1'65 

Die Abweichung zwischen 2. u 
+. Maximum beträgt jetzt noch 6%. Au 
hier läßt sich noch eine bessere Überei 
stimmung mit einem rhombischen Mode! 
erzielen. Am besten bewährte sich wie bein 
UF, das Achsenverhältnis 1:112: 122 
Intensitätskurve siehe Fig. 2. 
Tabelle 8. WF,. Rhombisches Modell 1: 112: 1'22 
(berechnet mit Berücksichtigung der F—F-Al 
stände und der Winkelabhängigkeit der ı 





i. Mex: 2.Max. 3. Max. t. Max 

655 12:60 21:14 

or. = (1’80) 164 "6: 165 A 

Fig. 2. xorr. (Mittel ohne 1. Maximum) = 1'64 A. 

3. Molybdänhexafluorid. MoF, ist eine farblose Flüssigkeit 
die bei 17° C erstarrt und bei 35° siedet. Die Aufnahmen wurden bei 
einer Temperatur des Vorratsgefäßes von etwa — 5° gemacht. 

Es gelang nicht, mehr als drei vermel 
bare Interferenzringe zu erhalten (1 
belle 9). Da die geringe zur Verfügung 
stehende Substanzmenge durch die Aut 
nahmen verbraucht war, ist es leider nich! 
möglich gewesen zu versuchen, ob bei ein« 
Änderung der Bedingungen eine größer: 


Zahl von Maxima erscheinen würde. 


Tabelle 9. MoF.,. 





4/2 : 
sin _ -Werte 
} 


il. Maximum 0'282 
2. > 0'614 
Fig. 3. 3. 2. 0844 

Es ist klar. daß eine Modelldiskussion unter diesen Umständen 
nicht möglich ist. Immerhin wurde das Oktaedermodell durch 
oeerechnet. Der Unterschied der /-Werte aus dem 2. und 3. Maximum 
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(Tabelle 10) nicht sicher außerhalb der Fehlergrenze der Beob 
tung. Aus Analogiegründen wird aber doch wahrscheinlich an 
ehmen sein, daß auch MoF, keine reguläre Symmetrie besitzt 
lieser Vermutung wird man dadurch bestärkt, daß die Rechnung 
h dem Oktaedermodell für WF, und MoF, !-Werte des 2. und 
\laximums liefert, deren Differenz nach Größe und Vorzeichen 
beide Stoffe gleich ist. Die Durchrechnung eines rhombischen 
lells mit dem gleichen Achsenverhältnis wie bei UF, und WF, 
tensitätskurve siehe Fig. 3). liefert die in Tabelle 10 mit auf 


ıhrten Werte. 
Tabelle 10. MoF... 





Rhombisches Modell 
1: 7712: 122 


(mit winkelabhängigen ı 


Oktaedermodell 


(mit konstanten ı 








I 


I. Maximum 750 2 6°20 174 
2. . 1410 = 1263 164 
3 .- 1990 I’S8 1702 1’60 
Zusammenfassend läßt sich also saeen. daß die Hexafluoride 
n 7’ und W bestimmt. von Mo wahrscheinlich keine Oktaedeı 
struktur besitzen. Ob quadratische oder rhombische Symmetrie vor 
ieet, soll nicht eindeutig entschieden werden: der beste Anschluß 
die Beobachtungen läßt sich mit Hilfe eines rhombischen Modells 
rzielen. 
Von Interesse ıst die Frage, warum die Hexafluoride der Neben 


sruppe der 6. Gruppe einen anderen Bau aufweisen als die der Haupt 
sruppe. In dieser Hinsicht ist vielleicht der Hinweis von Interesse, 
daß die an der Bindung beteiligten Elektronen des Zentralatoms bei 


er Nebengruppe zum Unterschied von der Hauptgruppe nicht alle 


er gleichen Hauptquantenzahl angehören. 


t. Silieciumtetrafluorid. Nachdem die Aufnahmen mit dieseı 
Substanz gemacht und ausgewertet waren, stellten wir fest, daß 
ns eine Arbeit von BROCKwAY und WarrL!) entgangen war, die 
ereits S?F, untersucht hatten. Wir teilen unsere Ergebnisse trotz 
em mit, weil aus der guten Übereinstimmung der von den ver 
hiedenen Beobachtern erhaltenen Abstandswerte die Zuverlässig 


t der Methode hervorgeht. Es wurde ein uns von Herrn Professoı 


BrockwayY und Wart, -J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2% 
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W. FıschEr dankenswerterweise zur Verfügung gestelltes Präpa 


benutzt. Der Druck im Vorratsgefäß betrug zu Beginn der A 


nahmen 300 mm. 


Ausgewertet wurden sechs Aufnahmen mit je fünf Maxima. ) 


erste ist zwar recht intensitätsschwach, jedoch besonders scharf. Das 


4. „Maximum ist wenig ausgeprägt und verwaschen, es entspricht ehe: 


einer Stufe im Abfall des 3. Maximum, so daß seine Ausmessung schwi: 


R r aus ’ . : 9/2 
rie ist. In der Tabelle 11 sind die beobachteten sin enthalte: 
/ 


Tabelle 11. St F.,.. 





. 9/2 
sın 


} 
(BR. u. W.) 


Maximum 0'268 





30 


0'422 0,430 
0,693 0658 
0791 

1030 1'036 
Nach Analogie mit (Cl, läßt sich von vorı 
herein vermuten, daß Tetraederstruktur vo 
liegt. Die nach der theoretischen Streuform: 
sin x 

I k x Ysi . ° 
” 


oe SsinY8/3r 


+12 yr- + vi; +4 yj 
Y ys/3r , 


berechnete Intensitätskurve (Fig. 4), paßt aut 
zu den charakteristischen Einzelheiten der Auf 
nahmen, sowohl was die Schärfe des schwache: 
I. Maximums angeht, wie auch bezüglich deı 
Verwaschenheit des 4. .‚Maximums‘‘. Die aus 
den Abszissenwerten der Maxima berechnete: 
!-Werte (Tabelle 12) stimmen mit genügende: 


Genauigkeit überein. Die extremste Differenz der korrigierten /-Wert: 
beträgt 3°2°,, die mittlere Abweichung vom Mittelwert 1°,. Die 
Tetraederstruktur kann also als gesichert gelten bei einem Abstand 
Si—F von 155A. Brockway und War finden ebenfalls Tetraedeı 
struktur. Das kleine 1. Maximum ist anscheinend auf ihren Aufnahme: 
nicht zu sehen, ferner haben sie die von uns als 4. Maximum bezeichnet: 


Stufe im Abfall hinter dem 3. Maximum nicht ausgemessen, dagegı 


zwei weiter außenliegende von uns nicht beobachtete Maxima. 
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Tabelle 12. S$iF,. Tetraedermodell, korrigierte Werte. 





1. Max. 2. Max. 3. Max. t. Max. 5. Max 

540 s'13 12:90 5°4% 20°15 

160 1’5 1’58 Bi 1’56 

Mittel (ohne 1. Maximum) / 
BROCKWAY und Warr geben an: !=154 A. 

5. Phosphorpentafluorid. Die Herstellung der Substanz eı 
ste in der in der folgenden Arbeit beschriebenen Weise. Sie hatte 
h erfolgter Reinigung einen Schmelzpunkt von — 94° C. Zur Aus 
ertung lagen 17 brauchbare Aufnahmen mit sechs Maxima vor. 
Besonders charakteristisch ist im Streubilde der langsame Intensitäts 
tiee zum 1. Maximum und die Tatsache, daß das 4. Maximum 
r dieht auf das dritte folet. Außerdem ist das 4. Maximum wenig 
usgeprägt, aber doch noch gut vermeßbar. Die Auswertung der 


suchsdaten zeigt Tabelle 13. 


Tabelle 13. PF, 





l. Maximum 0'457 
i "748 
1'007 
1'154 
. 0. 1'403 
6. Rn 1'672 


Zur Beurteilung der Struktur wurden die Streukurven einigeı 
‚delle hoher Symmetrie berechnet. 

I. Planares Modell. Das P-Atom sitzt im Mittelpunkt eines 
von den F-Atomen gebildeten regelmäßigen Fünfecks. Ist der Ab 
stand nächst benachbarter F-Atome /!. so beträgt der zwischen nicht 
benachbarten F-Atomen 1%618/, der Abstand P-F 08511. Die 
Streuformel lautet: 


sin sin 1618 x 10 sin 0'851 x 
VnYyp* 
1'618 x rrya 


x 0) 
4 16 0. 
s f l Ivy} 


u.» Bon. 
f 0'851 x A 


2. Die F-Atome bilden die Ecken einer trigonalen Doppel- 
pvramide, während das P-Atom in der Mitte des Basisdreiecks liegt. 
/wei soleher Modelle wurden berechnet. 

ı) Die Abstände aller benachbarten F-Atome sind gleich, das 


Modell stellt also ein Doppeltetraeder dar. Der Abstand des P-Atoms 


den Fluoratomen der Basisfläche ist !/y3 (= Abstand benach 
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barter F-Atome), der Abstand des P-Atoms zu den F-Atomen an ı 
Spitzen ist /-y2,3. Die Streuformel lautet: 


. sinz .„ sin2Y2/3r siny 2/3 x 
/ k 1Syj-- 7 2; ° } +4 YVpWYr - 
x 2v 2/3r v2/3x 
£ sin x/V3 ® 22 
b-yp-y; = + vp- vUYr. 
r } ’ 


b) Die Abstände aller F-Atome vom P-Atom sind gleich. De: 
Abstand der in den Ecken der Basis sitzenden F-Atome sei /. De: 
Abstand ist dann /!/y3, der Abstand der F-Atome der Basis zu di 
F-Atomen in den Spitzen /y2/3. Die Streuformel ist dann 


u . sin VY2/3r .sin2xz/y3 
Ik byr +12 YVF ' +2 DE ' 
x y2/3x 2x2/y3 
sinz'V3 o Re 
0 yryp _ + vp +0 Y} 3 
xy 3 


Die nach diesen drei Modellen berechneten x-Werte der Maxin 
und die sich daraus ergebenden /-Werte sind aus Tabelle 14 zu eı 


sehen. Theoretische Streukurven siehe Fig. 5. 


Tabelle 14. Phosphorpentafluorid. 





1. Max. 2. Max. 3. Max. 4. Max. 5. Max. 6. Max 


Planares Modell 
! 370 16°20 20°55 24'385 3203 392 
l (1'51) 1'732 162 1’68 1’82 1°87 
Doppeltetraeder 
t S'47 1400 20°67 25°92 3324 391 
l (1'47) 149 163 179 1’88 1’S6 


Trigonale Bipyramide 


A 13°75 24'856 3370 38’80 4660 56°6 

I = (2'39 264 266 267 264 270 
CK 13°10 2462 3360 39:00 4660 566 
Ixorr. = (228) 262 2.65 2.69 2.64 270 


Das planare Modell scheidet aus, weil die /-Werte von eine 
Konstanz weit entfernt sind. Die extremste Differenz (zwisch« F Mit 
3. und 6. Maximum) beträgt 14”,. Von vornherein war diese X\ı 
ordnung ja auch äußerst unwahrscheinlich. 

Ebensowenig kommt das Doppeltetraeder in Betracht. Di 
Unterschiede sind hier sogar noch bedeutend größer. Dagegen I 
währt sich die Doppelpyramide mit gleichem Abstand aller F vom / 
sehr gut. Die Streukurve paßt sich qualitativ dem Aussehen der Aut 


nahmen gut an. und die Konstanz der /-Werte ist sehr befriedigend 
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dieses Modell 
ıhrt. 


wurde daher auch die Korrekturrechnung 


aus 
Die größte Streuung der /-Werte beträgt ! 


2} 


3%, die mittlere 
eichung vom Mittel 1°, 
\us dem Mittelwert ! = 266 A folgt der Abstand P-- Fzu 154Ä! 
üs wurden noch einige Modelle niedrigeren Symmetriegrades 


ıwerechnet, nämlich vierseitige Pyramiden mit den Fluoratomen 


en Ecken, während das P-Atom in verschiedenen Höhen über deı 
\litte des Basisquadrats und alle fünf P— F-Abstände gleich angenom 
waren. Von einer Wiedergabe soll abgesehen werden, weil sich 


Übereinstimmung mit dem experimentellen Befund erzielen 


In einem kürzlich erschienenen Bericht über die Ergebnisse der Elektronen 
ssmethode (Rev. mod. Physics 8 (1936) 231), gibt L. O. Brockway für PF 


stand nach eigenen noch unveröffentlichten Versuchen den Wert 
r weiteren Zusammenstellung (.J 


ie Struktur ist 


157 
2036 


Amer. chem. Soc. 38 (1936) 
keine Angabe gemacht. 
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ließ. Da übrigens der Vergleich der drei ausführlich behandelteı 
Modelle zeigt, daß die Lage der Maxima sehr empfindlich auf \eı 
änderungen im angenommenen Modell reagiert, so ist klar, daß (li. 
sich den Beobachtungen anschließende Bipyramide mit gleiche: 
P-- F-Abständen das zutreffende Modell sein muß. Unsymmetrisch 
Modelle können überdies deshalb nicht in Frage kommen, weil (li: 
von R. Linke und W. ROHRMANN ausgeführten DK-Messungen (vy 
die folgende Arbeit) das Fehlen eines Dipolmomentes ergeben haben 

6. Jodpentafluorid!). Die Substanz, weiße Kristalle, dir 
bei 10° schmelzen, wurde nach den Angaben von O. Rurr dargestellt 
Da JF, Glas und Quarz stark angreift, wurde Vorratsgefäß, Hahı 
und Düse aus Kupfer hergestellt. Der Hahn wurde nur ganz außeı 
etwas gefettet. Der Dampfdruck des JF, beträgt bei 20°: 20°0 mm 
Er genügte zur Erzielung von Aufnahmen, auf denen sechs Maxim 
zu messen waren. Sechs Aufnahmen ergaben folgende Werte für di 


Lage der Maxima: 
Tabelle 15. JF,;. 





+/2 
sin 
il. Maximum 0,249 
2. 0'445 
=. 0,640 
t. 0'835 
B. 0999 
6. 1'193 


Wegen der im Vergleich mit dem F hohen Ordnungszahl des 
überwiegt beim JF, der Einfluß der von den J— F-Abständen heı 
rührenden Glieder in der Streuformel bei weitem im Vergleich mi' 
dem Beitrag der #F— F-Glieder. Daher ist zu erwarten, daß man b 
der Diskussion des Versuchsmaterials nicht zu einer Aussage über (ir 
genauere Anordnung der F-Atome kommen kann. Es wird sich ledig 
lich sagen lassen, ob alle F-Atome gleichen Abstand vom J-Atoı 
haben oder nicht. Bei gleichen J—F-Abständen wird die Stre 
formel eine einfache sin x/z-Kurve. Die Verschiebung, die die Maximı 
bei Berücksichtigung der F — F-Glieder erleiden, liegt tatsächlich no, 
innerhalb der Fehlergrenzen der Beobachtung, wie die Durchrechnun; 
der Bipyramide und des ebenen regulären Fünfecks zeigte. In (\ 
folgenden Tabelle sind die für die Bipyramide berechneten x-Wert: 
und die daraus für den Abstand J—F folgenden Werte aufgeführt 


1) Diese Versuche wurden von Herrn Dipl.-Ing. M. MORENO ausgeführt 


Ss 


vest 
pun 
tue 


mm 
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Tabelle 16. JF,. Bipyramide. 





1. Max. 2. Max. 3. Max. 4. Max. 6. Max. 





778 1416 2007 2674 k 3946 
(248) 253 2°5 255 263 
Mittel (ohne 1. Maximum) /,- » =2'57 A. 

Da die /-Werte für die verschiedenen Maxima genügend überein 
stimmen, ist die Voraussetzung gleicher J— F-Abstände als bestätigt 
ınzusehen. Daß die beiden letzten Maxima ein wenig höhere /!-Werte 
seben, ist unbedenklich, weil sie auf den Filmen nur mit großer Mühe 

‚ch eben zu erkennen waren und ihre Ausmessung deshalb sehı 
mit etwas größerem Fehler als gewöhnlich behaftet sein kann 

Durch Messung der DK wurde versucht, zu entscheiden, ob das 
JF. symmetrischen Bau besitzt. Doch führten diese Messungen nicht 
um Ziele. Bei gewöhnlicher Temperatur ist der Dampfdruck klein, 
ınd da man zur Vermeidung von Störungen durch Adsorption erheb 
ich unter dem Sättigungsdruck bleiben muß, wird die Bestimmung 
unmöglich ; bei erhöhter Temperatur aber ist die Geschwindigkeit der 
Reaktion mit dem Quarzglas so erheblich, daß die Werte gefälscht 
vurden und nicht einmal eine Extrapolation der Zahlen auf die Zeit 
les Einlassens in die Apparatur durchführbar war. Obwohl also eine 
Entscheidung nicht möglich war, wird nach Analogie mit PF, doch 
vohl am wahrscheinlichsten sein, daß auch J/F, einer symmetrischen 
Form, etwa der oben angenommenen Bipyramide, entspricht 

7. Bortrifluorid. BF, ist bei Zimmertemperatur gasförmig. 
Ks wurde nach der Methode von G. BaLz und G. SCHIEMANN!) daı 
gestellt und durch sorgfältige Fraktionierung gereinigt. Der Schmelz 
punkt der reinen Substanz wurde in Übereinstimmung mit der Literatur 
ıngabe zu — 127° C gefunden. Zur Auswertung wurden acht Aufnahmen 


» sieben deutlich sichtbaren Ringen verwendet (Tabelle 17). 


Tabelle 17. BF, 





Maximum 0'297 
"490 
0726 
0925 
1’159 
1'369 
1591 


+, und SCHIEMANN, G., Ber. dtsch. ehem. Ges. 60 (1927) 1186 





Als Strukturkon 

in Frage entweder ei 
ebenes Modell, das # 
sitzt in der Mitte eines 
aus den F gebildete: 
gleichseitigen Dreiecks 
oder eine dreiseitige ) 
ramide, deren Spitze (as 
B bildet. Die allgemein. 
Streuformellautet., wen: 
der Abstand B — F glei 
! gesetzt wird: 
I’k=6y;y} > 


> .„sSınaa 
+byr 


Hiernach wurd 
zehn Modelle mit syst: 
matisch variierten 
Werten durchgerechne' 
(vgl. Fig.6 und Tab. 18 
Bei der Beurteilung 
wurde hier auch das 
2. Maximum unberück 
sichtigt gelassen. Neiı 


+ 


5) 
sin. ist recht kleıı 
/. 


daher kann die Messuns 


wegen der geringen Ent 
fernung vom Durchstoß 
punkt noch merklich uı 
sicher sein, andererseit- 
können die zugehörige 
x-Werte infolge («li 
Nichtberücksichtigun: 
der Winkelabhängigke: 
der y bei einem sowen! 
innen liegenden Ması 
mum doch etwas fal 

berechnet sein. \ 
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Tabelle 18. 





2. Max. 3. Max. 


1510 2199 
246 241 


1407 20% 


+44 
ZOS 
1°32 “ 133 


den /-Werten der fünf übrigen Maxima wurden jeweils die Differenzen 
;wischen dem höchsten und niedrigsten / gebildet und (in Prozenten) 
s Funktion von a aufgetragen (Fig.7). Man sieht daraus, daß 


gleich gute Konstanz beim ebenen 3: 
Modell (a—=1732) wie beim Tetra- * 
eder (a=1) auftritt. Während alle 
ınderen Modelle ausscheiden, ist 


wischen diesen beiden auf diesem 
Wege eine Entscheidung nicht 
möglich. Zwei Kriterien gestatten 
jedoch eindeutig zugunsten des 
ebenen Modells zu entscheiden. 
Erstens die Intensitätsverteilung im 
Beugungsbild: Die Schwärzung des 1. Maximums ist im Vergleich 
zur Stärke des 2. Maximums recht gering; das Minimum zwischen 
lem 3. und 4. Maximum ist wenig ausgeprägt, dagegen sind 4. und 
>. Maximum durch ein sehr deutliches Minimum getrennt; ebenso 
6. nur wenig deutlich vom 5. Maximum getrennt, während 
7. sich wieder durch ein deutliches Minimum vom 6. abhebt. 
diese Einzelheiten entsprechen aufs beste der theoretischen 
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Streukurve des ebenen Modells, das Tetraeder dagegen verla 

als Streukurve eine einfache sin x/x-Funktion. Zweitens spricht 

das ebene Modell die Größe des gefundenen /!-Wertes. Das Tetraeieı 
würde ergeben /=2'27 A. Nun hat die bisherige Erfahrung gelehr 
daß ausnahmslos die Kernabstände X—Y in Molekülen XY, stets 
kleiner sind als die Summe der lonenradien, wie sie aus den Ah 
ständen in festen Körpern von GOLDSCHMIDT und PAULInG berechnet 
worden sind. Die Summe der PaurLinG-Radien beträgt bei BF 
156 A. Zu erwarten ist nach dem vorliegenden Material für eine Ve: 
bindung XY, etwa 85°, hiervon, also 132 A. Das stimmt aus 
gezeichnet zu dem unter Annahme des ebenen Modells berechneten 
Wert !=1'31 A, während der für das Tetraeder gefundene Wert vie 
zu hoch ist. In Übereinstimmung mit diesem Befund hat die Messung 
der DK des gasförmigen BF, durch R. LinkE und W. RoHrmann 
(siehe die folgende Arbeit), das Fehlen eines Dipolmomentes ergebe 


Die genauere Rechnung führte zu folgenden endgültigen Werten 


Tabelle 19. 





2. Max. 3. Max. 4. Max. 5. Max. 6. Max. 
15°01 1924 2235 
1’29 ı’22 130 


! (Mittel ohne 1. und 2, Maximum) 


Daß BF, ebenso wie BCl,!) im Gegensatz zu PF,, PCl,. Ast 
und AsCl,, ebene Struktur aufweist, steht in Übereinstimmung mit 
der von ZACHARIASEN aufgestellten Regel, wonach ein Molekül X}, 
und X Y, lineare bzw. ebene Konfiguration besitzt, wenn die Gesamt 
zahl Z, der Außenelektronen aller beteiligten Atome gleich 22 
bzw. 3Z, ist, wobei Z, die Elektronenzahl in der Außenschale des 
auf Y folgenden Edelgases ist; ist dagegen Z, größer, so soll gewinkelt: 
bzw. pyramidale Struktur resultieren. 

Bereits in einer früheren Arbeit?) war hervorgehoben wordeı 
daß in den Halogenverbindungen XY, der Abstand Zentralatoı 
halogen (l) stets etwas kleiner ist als die Summe der Radien der ( 


!) Nach Dipolmessungen in Lösung bei einer Temperatur: vgl. Unicn, H 
und NesPpItaL, W., Z. Elektrochem. 37 (1931) 559 und NesrrraL, W., Z. phys 
Chem. (B) 16 (1932) 153. Wegen der im Vergleich zum B hohen Ordnungszah 
Cl läßt sich durch Elektronenbeugungsversuche keine Entscheidung übeı 
Form des BÜCl,-Moleküls gewinnen (vgl. WıertL, R., Ann. Physik 8 (1930) 521 


> 


2) BRAUNE, H. und Knoke, S., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 163. 
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henden lonen (zum Vergleich wurden die Werte nach PATLIiNG 
endet); und zwar ist der Quotient //£r in erster Linie bestimmt 


h die Zahl der das Zentralatom umzebenden Ligsanden!). Eı 


ist für n=2 078, n—=3 (BF,) 085, n 4 0'88, n—5 (PF,) 091 


094. Bei den Hexafluoriden von U, W und Mo findet man 

dings zum Teil ein wenig kleinere Werte. Wenn man das rhombi 
\lodell als richtig annimmt und mit mittleren Werten rechnet 

It man für MoF, 092, WF,0%94, UF,0s9. Es ist dabei aber zu 

ksichtigen, daß für diese Fälle der lonenradius des Zentral 

s, der verhältnismäßig groß ist und daher einen wesentlichem 

{uß auf die Größe des Quotienten ausübt. nur wenig zenau 

ınnt ist. Wo ein Vergleich möglich ist. scheint es übrigens 

b für die Fluoride der Quotient durchweg ein wenig kleiner ist 

für die Chloride. 

Nach dem voranstehenden läßt sich auf Grund unserer Mes 
sungen an JF, leicht eine Aussage machen über die Größe des fünf 
fach positiven Jodions. Wenn man annimmt, daß der Quotient /!/&ı 
vie bei PF, den Wert 091 hat, folgt aus dem gefundenen Kern 
ıbstand 257 A als Summe der PavrinG-Radien 282 A; abzüglich 
les PAULING-Radius für das F-lon (136 A) ereibt sich als Ionen 
radius des J°* der Wert 146 A, der sich ausgezeichnet zwischen die 
Radien von J” (216 A) und .JJ?* (050 A) einfügt 


Wenn wir die Kernabstände mit der Summe der lonenradien vergleichen, 
damit natürlich nicht gesagt sein, daß die Verbindungen im Gaszustand reine 
nverbindungen seien. Vielmehr ist stets ein mehr oder wenigrer großer unter 
tänden sogar überwiegender Anteil des homöopolaren Bindungstvpus an 


Hannover, Institut für Physikalische Chemik 
Dezember 1936 
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Bestimmung der Dipolmomente von Phosphorpentafluorid 
und Bortrifluorid und der Dampfdruckkurve 
von Phosphorpentafluorid. 


Von 
R. Linke und W, Rohrmann. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 31. 12. 36.) 


Die DK von BF, und PF, wurden in einem weiten Temperaturgebiet 
stimmt; es wurde gefunden, daß beide Substanzen kein Dipolmoment besitz« 
Ferner wurde die Dampfdruckkurve des PF, aufgenommen. 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, durch die Untersuchung 
der Temperaturabhängigkeit der DK des PF, und BF, im Gas 
zustande zu einer Aussage über die Symmetrie der beiden Verbin 
dungen zu gelangen. Außerdem wurden, da Messungen über di: 
Dampfdrucke von PF, nicht vorliegen, diese in einem größere: 
Temperaturintervall bestimmt. 

Herstellung des Phosphorpentafluorids und Bestin 
mung der Dampfdruckkurve. Das PF, wurde nach dem vo: 
THorPE!) angegebenen Verfahren aus Arsentrifluorid und Phosphor 
pentachlorid hergestellt. 

5 AsF,+3 PCl,=5 AsCl,+3 PF,. 

Das AsF', wurde aus gut getrocknetem A,0,, CaF, und konzentriert 
H,SO, durch Erhitzen in einem Glaskolben erhalten. Das As/ 
wurde abdestilliert und zur Reinigung von S{iF, und HF in eineı 
Destillierkolben aus Kupfer fraktioniert. Das gereinigte Produkt 
wurde in einem verschlossenen Kupfergefäß aufbewahrt. Der Sied: 
punkt des AsF, wurde übereinstimmend mit der Literaturangab» 

zu 63°C gefunden. 

Vor der Herstellung des PF, wurde die Apparatur durch Du: 
leiten von trockener Luft und Abfächeln mit der Gasflamme 
trocknet. Das AsF, tropfte aus einem kupfernen Tropftrichteı 
ein mit PCl, gefülltes kupfernes Reaktionsgefäß. Die eintrete: 
teaktion ist sehr stürmisch, so daß AsF, von dem entstehenden /’F 


1) THORPE, Liebigs Ann. Uhem. 182 (1876) 201. 2) Age, Hand! 


der anorganischen Chemie. 

















let 


sitze 


chung 


(as 
erbiı 
ro di 


ler: 


ıertt 


eine 


OGUK! 


Sijede 


rabı 








Bestimmung der Dipolmomente von Phosphorpentafluorid usw. 357 


serissen wird. Zur Reinigung passierte das Gas ein kupfernes 
äß, das ebenfalls mit PCl, gefüllt war, damit das AsF, abreagieren 
inte. Bis zu dieser Stelle bestand die Apparatur aus Kupfer: 
an an schloß sich, mit weißem Siegellack angesetzt, die Glas 
paratur. Das PF, wurde nach Passieren von drei Ausfriertaschen 
mit Eis— Kochsalz- bzw. Kohlensäure — Alkohol-Kältemischung 
«ühlt wurden, in drei weiteren ÄAusfriertaschen mit flüssiger Luft 
ssefroren. Nach Beendigung der Reaktion wurden diese von der 
paratur abgeschmolzen, die Substanz in einer Ausfriertasche ver 
iot, diese nach Evakuieren mit einem Pentanbad auf 130° C 
bracht und der Druck mit einem Quarzspiralmanometer in der 
ichen Anordnung verfolgt. An der Glasapparatur befanden sich 
ehrere mit Siegellack gedichteten Schliffen angesetzte und mit 
Hähnen versehene (Quarzgefäße. Die Substanz wurde nun unter 
Benutzung dieser Gefäße als Vorlagen in einzelnen Fraktionen zer- 
legt, wobei der Dampfdruck als Kontrolle diente. Nach häufigem 
Fraktionieren, unter Verwerfung von Vor- und Nachlauf, wurde der 
Schmelzpunkt der als rein angesehenen Substanz bestimmt. Zu 
diesem Zwecke wurde die Substanz langsam in eine andere Ausfrier 
tasche destilliert und zu Beginn, nach Verdampfen der halben Sub 
stanzmenge und am Schluß der Destillation kleine Proben der Sub 
stanz in Schmelzpunktsröhrchen aufgefangen. Nach Abschmelzen 
ler Röhrchen wurde der Schmelzpunkt in einem Pentanbad be 
stimmt und in allen drei Proben übereinstimmend zu 94" U ge- 
funden. Der von Moıssax!) angegebene Schmelzpunkt von — 83° C 
heint demnach durch irgendeinen Fehler entstellt zu sein. 

Die Messung der Dampfdrucke erfolgte in einer Quarzapparatur 
mit Quarzspiralmanometer ın der üblichen Anordnung nach BODEN 
STEIN. Zur Messung der Temperatur diente ein PH,- und ein (Q,- 
[hermometer nach Stock. Das (O,-Thermometer wurde durch 
Messen der Dampfdrucke von HCl kontrolliert und das PH,-Thermo 
meter an das C’O,-Thermometer angeschlossen. Die Ergebnisse der 
Messungen an PF, sind in Tabelle 1 und Fig. 1 enthalten. 


Die in der Tabelle angegebenen Temperaturen (T) und zu 


hörigen Drucke (p) sind die Mittelwerte von n Messungen bei nah 


ıchbarten Temperaturen. Die Auswertung erfolgte in der üb- 
en Weise durch die Bestimmung der Konstanten der Gleichung 
A/T-+B, nach der Methode der kleinsten Quadrate. Für 


MoIssan, ©. R. Acad. Sci. Paris 138 (1904) 789. 
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Tabelle l. 





n 2 Bodenkörper pinmm 1/T.10% logpbeob. logpb: 
6 147°5 fest 64 6'780 0'803 O’804 
4 150°9 fest 10°7 6'627 1'031 1'031 
} 1541 fest 174 6'484 1241 1'245 
5 158°3 fest 31'8 6'319 1'509 1'504 
6 161'9 fest D2°7 6°177 1722 1'719 
6 1652 fest s1'4 6'053 1'911 1’907 
) 168°5 fest 123°8 5'935 2093 2°097 
7 173°8 fest 2321 5'753 2'369 2363 
21 178'2 fest 376°7 5'612 2576 2578 
Jg 180°6 flüssig 462°5 5'538 2.665 2668 
t 1850 flüssig 612°2 407 2'787 2'786 
t 1870 flüssig 6946 5'349 2'842 2'339 
t ISS’6 flüssig 7550 5'306 2'878 Ti 
x die Sublimationskurve wurde « 
N 5 
funden A = 15188, B= 11'101, fü 
RN . . » 
' \ die Dampfdruckkurve des flüssi 
| N ven PF, A = 8989, B- 7'646. Aus 
\ diesen Werten folgt: 
\ Sublimationswärme 6940 cal Mo 
\ ; 
\ Verdampfungs- 
N \ wärme. . . . 4110 cal Mo 
i 3 Schmelzwärme . 2830 cal’ Mo 
Ti \ Schmelzpunkt 1794 abs 
\ 938 
fr Siedepunkt bei | 1886 abs 
12 \ 760mm | s46 ( 
1,1 \ TRoUToNsche | 2179 cal 
2 47 9 Konstante | Mol Gra 
4534 35 36 37 58 59 60 67626369 65666768 Die Diskrepanz zwischen den 
Fig. 1 Werte für den Schmelzpunkt ı 
Mo1ssAaN s3° C und unseren 


Werte — 938° C veranlaßte uns, nun auch noch das Molekulargewie! 
unserer Substanz festzustellen. In ein bekanntes Volumen, das : 
einer mit Wasser bei 25° Ü ausgewogenen Quarzbirne bestand, wuı 
bei definierter Temperatur PF, bis zu einem Druck von etwa 300 mı 





eingelassen und der Druck mit einem Quarzspiralmanometer in dei 


üblichen Art auf 01 mm genau gemessen. Die Substanz wurde da 
in einem Ansatzröhrchen mit flüssiger Luft ausgefroren und die 


abgeschmolzen. Nach der Wägung wurde das Röhrchen vorsicht 














1 
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ffnet und mit Luft gefüllt und daran anschließend mit Wasser 
voeen. Das Molekulargewicht ergab sich in zwei Versuchen zu 12633 
| 12605. Der theoretische Wert ist 12604. Die Substanz ist also 
ohl durch die Konstanz des Schmelzpunktes wie auch der Dampf 
cke einheitlich definiert. 

Bortrifluorid. Das BF, wurde nach G. Barz und G. SCHIE 
x!) durch thermische Zersetzung des Phenvldiazoniumbor 
rids hergestellt 

CH,N,BF,=C,H,F+ N,+ BF 

Die Zersetzung wurde in einem Glaskolben vorgenommen. Das 
tweichende Gas wurde in einer Apparatur, die der bei PF, be 
hriebenen ähnlich war, durch Fraktionieren gereinigt. Die reine 

\ubstanz zeigte in Übereinstimmung mit der Literaturangabe?) einen 
Schmelzpunkt von 27°C. 

Die Messung der DK. Die Apparatur war dieselbe wie bei der 
Messung der DK an den: Mercurihalogeniden®). Das BF, wurde 
durch Srocksche Ventile in die Apparatur eingelassen. Da das PF, 
mit Glas reagiert, wurde zu seiner Einfüllung ein Quarzhahn benutzt. 
Das Hahnfett störte nicht. Die Temperatur wurde mit einem Sil 
ber - Konstantan-Thermoelement und einem Millivoltmeter von Nie 
mens & Halske gemessen. Die Messungen waren Relativmessungen 
segen CO, als Bezugsgas. Die Kohlensäure wurde einer Bombe ent 
nommen, mit H,80, und P,O, getrocknet und mit flüssiger Luft 
fraktioniert. Zur Auswertung diente der Wert von STUART?) für die 
DK der ÜO, &co, = 1000987. 

In der folgenden Tabelle bedeutet » die Anzahl der Messungen, 
/ die absolute Temperatur, (£e— 1) die um 1 verminderte DK, bezogen 
uf die Dichte bei 0°C und 760 mm Druck, und P die Molekular 
polarisation. Letztere wurde unter der Annahme berechnet, daß die 
beiden Gase den idealen Gasgesetzen folgen. Der Druck, bei dem 
lie Gase gemessen wurden, variierte bei BF, von 136 bis 656 mm, 
bei PF, von 506 bis 703 mm, ohne daß eine Abhängigkeit der Werte 

m Druck beobachtet wurde. 

Aus der Unabhängigkeit der DK von der Temperatur folgt, daß 

beiden Stoffe kein Dipolmoment besitzen. Die Molekularrefraktion 


) Barz, G. und SCHIEMANN, G., Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 1186. 
\loıssan, ©. R. Acad. Sci. Paris 139 (1907) 711. 3) BRAUNE, H. und Linke, R., 
hvsik. Chem. (B) 31 (1935) 12. +) Stuart, Z. Phvsik 47 (1928) 457 
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Tabelle 2. 








BF, 
n P (e—1)-103 P 
3 2927 1'156 862 
) 2938 1099 821 
> 3822 1'118 835 
5 123 1'133 S’46 
Mittel 1119 S'36 
PF.,. 
n y (& 1)-103 P 
14 282'8 2058 15°38 
S 290°3 2061 1542 
S 3838 2'087 15°46 
N 3883 2.054 15'35 
Mittel 2.063 1541 


des BF, wurde von W. Kremm und P. HEnkeEL!) zu 600 ge 
messen, so daß sich die Atompolarisation des BF, zu 2'36 ergibt 
Der Brechungsexponent des PF, ist nicht bekannt. Bei hetero 
polarer Bindung würde man unter Vernachlässigung der Polarisation 
des fünffach geladenen P-Ions mit dem Wert von etwa 20 für das 
F-Ion?) als Elektronenpolarisation 10°0 erhalten. Die Atompolarisa 
tion des PF, würde also bei dieser Annahme 54 betragen. Bei Zu 
grundelegung der aus organischen Verbindungen abgeleiteten Werte füı 
die Refraktion des Phosphor- und F-Atoms?) von etwa 100 bzw. 10 
würde dagegen sich die Elektronenpolarisation des PF, zu 15 ergeben 
also für die Atompolarisation kein merkbarer Betrag bleiben. Die 
wahre Atompolarisation dürfte zwischen den beiden Werten liegen 


Herrn Prof. Dr. H. Braune danken wir herzlich für sein stetes 


förderndes Interesse an dieser Arbeit. 


I) KLEMM, W. und Henker, P., Z. anorg. allge. Chem. 213 (1933) 11 
2) van ÄRKEL und DE BoErR, Chemische Bindung. 3) LANDOLT- BÖRNSTEIN 
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Zur Elektrolyse deuteriumhaltiger Fettsäuren. 
I. Die Elektrolyse der Deuteroessigsäure. 
Von 
P. Hölemann und K. Clusius. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 12. 36.) 


Es werden Versuche über die Elektrolyse von D-Essigsäure in leichtem, bzw. 

von gewöhnlicher Essigsäure in schwerem Wasser mitgeteilt. Die Analysenapparatur 
d eine Mikroschwebewaage zur Dichtebestinnmung des gebildeten Äthans werden 
eschrieben. Die isotope Zusammensetzung des Äthans ist eindeutig durch di« 
\rt der verwendeten Acetationen bedingt, so daß bei der Elektrolyse von Deutero- 
essigsäure in leichtem Wasser reines Deuteroäthan ((',D,) gebildet wird. Es tritt 
ılso kein Austausch der Wasserstoffatome des intermediär anzunehmenden Methyl- 


radikals mit denen des Lösungsmittels ein. 


A. Einleitung. 

Im Jahre 1849 fand Kouße, daß bei der Elektrolyse einer Kalium- 
acetatlösung an Platinelektroden an der Anode Äthan und Kohlen 
dioxyd gebildet werden: 

2CH,C0O, +2® > C,H, +2C0O,. (1) 

Die Mehrzahl der Beobachter stellt sich den Reaktionsmechanis- 
mus so vor, daß zunächst Acetoxylradikale auftreten, die Kohlen- 
dioxyd abspalten; das entstehende freie Methyl reagiert unter Bil- 
dung von Äthan weiter. Für das intermediäre Vorliegen freien 
Methyls spricht die Beobachtung, daß bei gleichzeitiger anodischer 
Entladung von Acetat- und Hydroxylionen die Äthanbildung zu- 
sunsten der Entstehung von Methylalkohol zurücktritt!). Noch über- 


zeugender ist die Bildung von Methyljodid bei der Elektrolyse von 


Natriumacetat in Gegenwart von freiem Jod?). 
(segenüber der Radikalhypothese haben FicHTEer und Krum- 
NACHER die Auffassung vertreten, daß die entladenen Acetationen 
primär zu Peroxyd zusammentreten, das dann zerfällt®). Rein formal 
ißt sich die Bildung der verschiedenen Anodenprodukte durchaus in 
lieser Weise darstellen. Gegen diese Vorstellung spricht aber, daß 
!) Horer, H. und Mosst, M., Liebigs Ann. Chem. 323 (1902) 28. 


2) KAUFLER, F. und Herzog, Ü., Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1928) 3858. 
FiCHTER, F. und KRUMMENACHER, E., Helv. chim. Acta 1 (1918) 146 








262 P. Hölemann und K. Clusius 


sich unter den gewöhnlichen Versuchsbedingungen keine Spur ı 
Peroxyd nachweisen läßt, wovon wir uns ausdrücklich überzeust 
haben. Außerdem kann man daraus, daß bei der thermischen Zeı 
setzung des Acetylperoxyds im Modellversuch Äthan auftritt, nicht 
mit Sicherheit auf seine Anwesenheit bei der KotLseschen Synthes: 
schließen, zumal dabei noch andere Zersetzungsprodukte gebilde: 
werden, die bei der Elektrolyse fehlen!). Im übrigen wird man au 
bei der Zersetzung des Peroxyds letzten Endes mit dem intermediäreı 
Auftreten von Radikalen zu rechnen haben, wie ja überhaupt die Exi 
stenzmöglichkeit freier Radikale durch neuere Arbeiten viel von deı 
Unwahrscheinlichkeit verloren hat, die ihnen früher noch anhaftete 
Es war nun für uns von Interesse zu erfahren, ob bei der Korn»: 
schen Reaktion noch das Wasser eine Rolle spielt, indem es etwa mit 
dem Methylradikal in Austausch tritt. Um diese Frage zu entschei 
den, haben wir die Elektrolyse von Deuteroessigsäure und Na-Deu 
teroacetat in leichtem Wasser bzw. die Zersetzung von leichteı 
Essigsäure in schwerem Wasser vorgenommen und das jeweils ge 
bildete Äthan auf einen etwa eingetretenen Austausch hin unteı 
sucht. Da es sich stets nur um die Verarbeitung geringer Substanz 
mengen handeln konnte, wurde zunächst ein für unsere Zwecke 
geeignetes gasanalytisches Verfahren ausgearbeitet, das die Bi 
stimmung des Äthans neben dem gleichzeitig gebildeten H, und (0, 
gestattete und anschließend eine genaue Dichtebestimmung des 


Äthans zuließ. 
B. Experimentelles. 


l. Deuteroessigsäure. Die schwere Essigsäure wurde nacl 
einem von WILSON?) angegebenen Verfahren aus Deuteromalonsäur: 
hergestellt. Um diese Verbindung zu gewinnen, ließen wir reines 
flüssiges Kohlensuboxyd bei etwa 5°C auf 996 ',igem schwerem 
Wasser schwimmen, wobei die gebildete D,-Malonsäure in Schlieren 
absinkt, so daß eine Rührung unnötig ist. Innerhalb von 24 Stunden 


1) WALKER, ©. J. und Wırv, G. L. E., J. chem. Soc. London 1935, 207 und 
WIELAND, H. und Fischer, F. G., Liebigs Ann. Chem. 446 (1926) 60. 2) Si 
z. B. PanetH, F. und Horkvitz, W., Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 1335 sowi 
PANETH, F. und TravtscH, W., Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2702 und 270 
Rick, F. O., Jousston, W. R. und EvEring, B. L., ). Amer. chem. Soc. 54 (1932 
3533. PEARSoON, RoBInson, P. L. und STtopvAarT, Nature 129 (1932) 832 
Horn, E., PoLanytı, M. und StyLe, D. W. G., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 21 
) WıLson, CH. L., J). chem. Soc. London (1) 1935, 492, siehe auch HaLrorpD, 
und ANDERSON, L. Ü., J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 736. 





«dder 
kühl 


turb 


vefa 
lern 
AIOX 
Fio 
belie 
tluiss 
den 
halt 





Zur Elektrolyse deuteriumhaltiger Fettsäuren. 1. 263 


rschwand das Kohlensuboxyd, und gegen Ende des Prozesses kri- 
ıllisierte reine Deuteromalonsäure aus. Bei sorgfältiger Arbeit und 
ıem genügend großen Wasserüberschuß trat eine Polymerisation 
d eine Verfärbung des Reaktionsproduktes nicht ein. Das über- 

‚üssige D,O0 wurde im Vakuum abdestilliert und die zurückblei- 
nde D,-Malonsäure im Hochvakuum bei 80° getrocknet. Aus deı 
)euteromalonsäure wurde die schwere Essigsäure durch Decarb- 
xvlieren bei 180° gebildet und durch mehrfache Vakuumdestillation 
rein erhalten. Eine Titration mit Na,CO,-Lösung ergab einen Gehalt 
on 998,', an UDst OOD. 

2. Elektrolyse und Gasanalyse. Die Elektrolyse erfolgte in 
dem in Fig. 1a dargestellten Klektrolyseur E, der ungefähr 4 cm? 
Flüssiekeit faßte. Sie wurde an 
hlanken Platinelektroden von etwa 
’5cem? Fläche und einem Abstand 
on + mm vorgenommen. Während 


der Elektrolyse wurde mit Eis ge- 





kühlt, um stets dieselben Tempera 











turbedingungen zu haben. 

















Aus dem in der Bürette B auf 
sefangenen Klektrolysengas ent 
fernten wir zunächst das Kohlen- 
dioxyd in einer Kalilaugenpipette 
Fire. 1b), die es erlaubte. das Gas 
beliebig oft durch die Absorptions- 
tlüssigkeit hindurchzuspülen. Um 
den toten Raum möglichst klein zu 
halten und eine gute Beweglichkeit 
ier einzelnen Apparateteile gegen- Fig. 1. a) Elektrolyseur. b) Gaspipette. 
einander zu haben, konnte die Bü- 
rette an die Absorptionsgefäße bzw. an die weitere Analysenappara- 

durch einen Normalkugelschliff S angeschlossen werden. 

Nach Ansetzen der Bürette an die Analysenapparatur (Fig. 2) 
vurde diese bis zum Dreiweehahn # (in Fig. la) an der Bürette 
evakuiert und das Gas in das Ausfriergefäß A von etwa 50 em? Inhalt 
ingelassen. Der Druck p, des Gases wurde am Kapillarmanometer M 
abrelesen, wobei sich die Ausfriertasche A auf 0° befand. Darauf 


kondensierten wir das gesamte Athan durch einstündiges Kühlen 


n A mit flüssiger Luft und pumpten den Wasserstoff samt etwa 
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bei der Elektrolyse gebildetem Kohlenoxyd und Sauerstoff al 
Schließlich wurde wieder der Druck p, abgelesen, der sich bei 0° ein 
stellte. Aus den beiden Druckablesungen berechnet sich das Ve 
hältnis Äthan /Restgas -- p,/(pı — Ps). 

3. Gasdichtemessung. Die Bestimmung der Dichte des Äthans 
seschah mit Hilfe einer Mikroschwebewaage. Dazu wurde das Gas 
zunächst in dem kleinen Vorratsgefäß V von 2 cm? Inhalt ausgefroren 
während A auf — 80° gekühlt war, um Feuchtigkeitsspuren zurück 
zuhalten. Dann wurde die Nullstellung der Gaswaage, d. h. der Druck 
bei dem sich die Waage im Gleichgewicht befand, mit Hilfe von 























Fig. 2. Analysenapparatur zur Untersuchung des Elektrolysengases bei der Zeı 


setzune von Deuteroessigsäure. 


getrockneter, CO,-freier Luft aus dem Kolben A ermittelt. Nacl 
dem Abpumpen der Luft wurde der Gleichgewichtsdruck für das 
Äthan bestimmt und nach der Rückkondensation desselben in | 
erneut eine Nullpunktsbestimmung mit Luft zur Kontrolle vo 
senommen. Auf diese Weise konnten mit derselben Äthanprobe ein: 
teihe von Dichtemessungen ausgeführt und jede Einzelbestimmung 
zwischen Eichmessungen mit Luft eingeschlossen werden. 

Die abgelesenen Drucke für die untersuchten Gase verhalteı 
sich umgekehrt wie die Gasdichten, woraus sich unter Berücksicht: 
sung der Abweichung vom idealen Zustand die Molekulargewicht 


berechnen lassen, wenn man das Molgewicht der Luft als bekannt 
ansieht. Wir benutzten als Normalwert für 0° und 760 mm ein reales 
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\Iolgewicht von 28°98 für Luft, das sich bei unseren Versuchsbedin 
sen auf 2896, reduzierte. Die von STock und seinen Mitarbeitern 
‚efundenen Dichteschwankungen der Luft sind nicht so groß. 
dadurch unsere Ergebnisse merklich beeinflußt werden können 


Die Drucke ließen sich am Manometer Ma auf +01 mm genau 


ıblesen. Die letzte Feineinstellung des Druckes erfolste durch Ver 
hieben des Quecksilberfadens im Kapillarrohr R. 


Die Schwebewaage (Fig. 3)') stand durch eine Stahlkapillare 7 


it der Analysenapparatur in Verbindung. Dadurch wurde die Über 


trageung von Erschütterungen, die schon durch die Bedienung der 
(‚lashähne unvermeidlich waren. auf ein Minimum herabgesetzt. Die 
Waage wurde an einem Ständer 
ngebracht, der auf Filzunter 
wen ruhte und mit Bleiklötzen 
eschwert war. Unter diesen Be 
ineungen machte sich die Ge 
audeunruhe nur noch sehr wenig 
emerkbar. In Zukunft soll aber 
ie Waage, die bis jetzt auf einem 





schweren Laboratoriumstisch in 





einem nichtunterkellerten Nord 
immer stand, ihren Platz auf a 
Betonsockel finden. 
Der Träger T des Waagebalkens und der 08 mm dicke Waase 
alken selbst mit der Hohlkugel AÄ (Volumen =038s cm?) und dem 
Das Gewicht des gesamten 


(egengewicht (@ bestanden aus Quarzglas. 
Das Ende des Gegen 


Balkens mit der Kugel betrug rund 04 eg. 
sewichtes war zu einer sehr feinen (Quarzspitze ausgezogen, die 
iurch ein Ablesemikroskop mit einem Okularmikrometer beobachtet 
erden konnte. Der Waagebalken ruhte mit der I mm breiten 
Schneide 8?) auf der eben geschliffenen und polierten Kalotte F auf, 


e an den Halter 7 angzeschmolzen war. Der Halter selbst waı 


!) Wegen Literatur über Schwebewaagen vgl. z. B.: STEELE, P. und GRANT, K., 
Roy. Soc. London (A) 82 (1909) 580. Astos, F. W., Proc. Roy. Soc. London 
\) 89 (1914) 440. Stock, A. und Ritter, G., Z. physik. Chem. 119 (1926) 333. 
E., Z. physik. Chem. (A) 163 (1933) 73. 2) Herrn 


RER, E. und Kuss, 
die geschickte Herstellung eineı 


hanikermeister Erich Holz verdanken wiı 
Die Verwendung von zwei Nadelspitzen an Stelle der 


losen @Quarzschneide. 
bewährt 


eide hatte sich vermutlich wegen der Kleinheit der Waage nicht 
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am Boden des Glasgefäßes Ü' mit Picein festzekittet. Die Schw 

sungen des Waagebalkens wurden durch den Anschlag 4 begrenzt sche 
der gleichzeitig als Arretierung diente. Es erwies sich als zw: 

mäßig, keine größeren Ausschläge als 1° zuzulassen. Um bei ein 
Abrutschen des Waagebalkens eine Beschädigung der sehr empfind 

lichen Schneide zu verhindern, wurde durch zwei in der Figur ni 
vezeichnete Quarzarme der seitliche Spielraum begrenzt. 

In der Kapillare & vor dem Gefäß © befand sich ein Golddraht 
und in € selbst war in der Nähe der Kugel Ä ein Goldblech ei 
geführt, um Quecksilberdämpfe abzufangen, deren Kondensation 
der Kugel sehr störend ist. Weiter war in einem kleinen Glasröl 
chen, das in (€ lag, ein Mesothorpräparat eingeschmolzen und « 

Innere von € mit Hilfe des Golddrahtes leitend mit dem Meta klärt 
halter verbunden, um elektrische Aufladungen zu verhindern. 

Die Waage stand in einem Holzkasten, der mit einem Fenst: \thy 
für die Beleuchtung, sowie mit Öffnungen für ein Thermometer uı Fo hohe 
das Ablesemikroskop versehen war. Die Temperatur im Innern de lie 
Kastens blieb während der Messungen auf #005’ konstant. las 

Das Volumen des Glasgefüßes samt den kapillaren Zuleitungen 
betrug rund 7 em?. Da der Gleichgewichtsdruck der Waage für Luft 
bei 350 mm Hg lag, brauchten wir für eine Messung nur etwa 3°5 bi: 
t cm? Gas von Atmosphärendruck. Durch Heben des Quecksilbeı nu 
meniscus im Manometer Ma (Fig. 2) wurde dafür gesorgt, daß da 
tote Volumen im Manometer möglichst klein blieb. Da es sich späteı um 
herausstellte, daß die Genauigkeit der Manometerablesung nicht gaı sind 
ausgenutzt werden konnte, dürfte es möglich sein, die notwendig: hei 
Gasmenge durch Wahl eines niedrigeren Gleichgewichtsdruckes auf tausı 
2 bis 2°5 em? zu reduzieren. ie \ 

Mit Hilfe der Feinreguliereinrichtung R wurden innerhalb (des 
Gleichgewichtsbereiches Ablesungen für verschiedene Drucke gemacht 
und zwar wurden diese sowohl von der Seite zu großen als auch 7 tür d 
kleinen Druckes her eingestellt, um durch Mittelbildung die Fehl 
zu beseitigen, die durch Reibung der Waage bzw. durch Hänge: geht 
bleiben des Quecksilbers im Manometer bedingt waren.  Atı 

4. Fehlergrenzen. Mit der Waage konnten noch Änderun 
des Auftriebes erkannt werden, die einer Belastung von 5-10 *; 
entsprechen. Höhere Empfindlichkeiten waren durchaus möglie! 


nur wurde die Waage dann leicht labil. Die erreichbare Genanıs \ 
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bei der Bestimmung des Gleichgewichtsdruckes war an ver 

edenen Tagen nicht dieselbe. Stets war es möglich, eine Genauig 
von +03 mm einzuhalten. Unter besonders günstigen Bedin 

en konnte auch mit einer Reproduzierbarkeit von 02 mm 


hnet werden. Das entspricht einer Genauigkeit von 1 bis 15%, 
\lolekulargewicht des Äthans. Man kann also den Austausch 
D-Atonis geren ein H-Atom unter 130 D-Atomen noch sicher 
veisen 


C. Ergebnisse und Diskussion. 


Die zuı Athanbildunge führende Reaktion wird stets von eineı 
e von anodischen Nebenvorgängen begleitet. die durch eine 
ittweise Verbrennung und Decarboxylierung der Essigsäure eı 
werden können. Es entstehen dabei Methylacetat, Methylalko 
Formaldehyd und Kohlenoxyd neben Sauerstoff und Spuren von 
\thylen. Aus den Versuchen verschiedener Autoren geht hervor, daß 
ohe Acetationenkonzentration und hohe anodische Überspannung fü 
lie Athanbildung besonders günstige sind. Dies ist verständlich. da 
las Abscheidungspotential der Acetationen über dem der Hydroxvl 
en lieet und eine hohe Überspannung somit für eine reichliche 
Bildung von Acetoxylradikalen vorteilhaft ist. Die Rekombination 
er aus dem Acetoxyl entstehenden Methylgruppen liefert aber direkt 
las Äthan. 


Die von uns eewählten Versuchsbedineungsen. wie die Verwen 


ing blanker Platinelektroden und die Einhaltung tiefer Temperatuı 


sind erundsätzlich für die Äthanbildung günstige, da sie eine zute 
berspannung gewährleisten. Andererseits werden etwaige Aus 
uschreaktionen sich um so eher bemerkbar machen, je geringer 
Wahrscheinlichkeit für eine Vereinigung der Methylradikale ist 
haben daher auch Versuche bei kleiner Stromdichte und kleineı 
\cetationenkonzentration durchgeführt, also unter Bedingungen. die 
die Äthanbildung besonders unzünstie sind. 
\us unseren Ergebnissen, die in Tabelle 1 zusammengestellt sind, 
t nun eindeutige hervor, daß die Zusammensetzung des 
hans allein durch die Natur der Acetationen bedingt 
d und unabhängig von der isotopen Zusammensetzung 
verwendeten Wassers ist. 
\bgesehen von Versuch 4 und 6 verhalten sich Kohlen 


vd: Athan :: RBesteas. das vorzugsweise aus kathodischem Wasseı 
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Tabelle 1. Ergebnisse der Messungen. 





Strom- Zusammensetzung 

Zusammensetzung dichte des Elektrodengases 
A . > ” 
des Elektrolyten in in Proz. 


A/’cm? CO, Äthan | Restgas 


Molekulargewicht des 
Athans gef. (reduziert Mit 
auf ideales Verhalten) 





1. 20%, CH,COOH 

in 40.....:.:.1 02 |491| 2873 276 30°07  30'05 3008 30°07 
2.20%, CH,COOH 

in H0O......+10084 1475| 323 514 2998 3002 30°00 
3.20% CD,COOD 

inHO......!0092 1489| 241 270 3609 36'113 3611 36 
4. 4%, CD,COOD 

in H0O...... 100075 1386| 16° 45'9 3614 3611 3613 
5.20% CH,COOH 

in DO......10M2 |486| 230 28°4 3003  30°09 30°06 
6.20%, CD,COONa 

aD. IE I 613 3611 3607  36°08 36:09 


stoff besteht, angenähert wie 2:1:1. Daraus folgt, daß in dieseı 
Fällen der größte Teil der entladenen Acetatradikale unter Äthan 
bildung weiterreagiert. Wegen der nebenher verlaufenden Vei 
brennung der Essigsäure sind die Ausbeuten an CO, und Restgas 
bezogen auf Äthan zu hoch. Wie die Versuche 1 und 3 zeigen 
verhält sich die Deuteroessigsäure in dieser Beziehung genau so wii 
die leichte Essigsäure. Die Versuche 4 und 6 sind absichtlich unte 
für die Äthanbildung ungünstigen Bedingungen durchgeführt. Nebeı 
der Äthansynthese spielen dann andere Prozesse eine wesentliche 
Rolle, und zwar bei 4 (geringe Konzentration und kleine Stron 
dichte) außer der schon erwähnten Verbrennung noch die Abschei 
dung von Sauerstoff und bei Versuch 6 vor allem die Bildung 
Methylalkohol!). 

Aus den gefundenen Molekulargewichten ergibt sich einwanıd 
frei, daß die Wasserstoffatome der Methylgruppe bei der Bildung 
von Athan in keinem Falle in merkbarer Weise ausgetauscht werde: 
In der Tat dürfte von den D-substituierten Kohlenwasserstofl: 
der Paraffinreihe das Deuteroäthan €, ), weitaus am bequemsten r 
zugänglich sein, da man es einfach durch Elektrolyse von schweren 


ı) Vgl. z. B.: FÖRSTER, F. und Pıever, A., Z. Elektrochem. 10 (1904) 729 
PREUNER, G., Z. physik. Chem. 59 (1907) 670. Horer, W. und Most, M., Lie 
Ann. Chem. 323 (1902) 28. 
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sigesäure in leichtem Wasser erhält. Die Mittelwerte der Molekular- 

vichte im idealen Gaszustand und ihr mittlerer Fehler sind): 
C,H, 0,D; 

3004 +0'02 gef. (3007 ber.) 3611 +0'01 gef. (3610 ber.) 


i 


Das Verhalten des Methylradikals zeigt also, daß eine Aus 
schreaktion nach dem Schema 
UD,+ H,O 2 C0D,H+ HDO, 
ie energetisch an sich möglich wäre, nicht stattfindet. Abgesehen 
einer Hemmung durch eine relativ hohe Aktivierungswärme 
kann dieses Verhalten von einer ziemlich festen Bindung der Methyl- 
radikale an der Platinoberfläche herrühren. Trotz einer solchen 


ıdsorptiven Bindung kann die zweidimensionale Beweglichkeit der 
g g 


Methylgruppen groß genug sein, um eine genügend schnelle Rekom- 


bination zu Äthan zu gestatten. 

Vermutlich dürfte die Aktivierungswärme obiger Reaktion min- 
destens in derselben Größenordnung wie die der Austauschreaktion 
D-+ H,0 2 H-+ HDO 
liegen, die von GEIB und STEACIE im Dampfzustand zu —12 keal 
bestimmt wurde). ‚Jedenfalls zeigt das Methylradikal ein völlig 
ınaloges Verhalten wie atomarer Wasserstoff, der nach Versuchen von 
Wırrz und BONHOEFFER?) bei Raumtemperatur mit flüssigem Wasser 

ebenfalls nieht in Austausch tritt. 

Es wäre noch von Interesse, die Zusammensetzung des bei 
er Elektrolyse gebildeten Methanols zu untersuchen. Wenn auch 
ier kein Austausch erfolgt, so ergäbe sich die Möglichkeit, den 
\lkohol U D,OH und anschließend seine umsatzfähigen Halogenester 


verhältnismäßig einfach darzustellen. 
Das Atomgewicht des Kohlenstoffs wurde zur Berechnung der theo- 

schen Werte zu 1201 — dem heute wahrscheinlichsten Wert — eingesetzt. 
°) GEB, K. H. und Steacıze, E. W. R., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 215. 

) Wırrz, K. und BoNHOEFFER, K. F., Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 108. 


Physikalisch-Chemisches Institut an der Universität München. 
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Die vermeintliche Allotropie des flüssigen Benzols. 
Von 
Ernst Cohen und J.S. Buij. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 1. 37.) 


Es wurde der experimentelle Nachweis geliefert, daß, im Gregensatz zu 
Auffassung von MENZIES und Lacoss u.a., daß flüssiges Benzol den allotroy 
Stoffen beizuzählen sei, weder die Diehten im Temperaturintervall 20° bis 60 
noch die spezifischen Wärmen dieser Flüssigkeit zwischen 8° bis 24 U, zu ei 


solchen Annahme berechtigen. 


Einleitung. 


Vor einiveen Jahren wiesen ERNST CoHEN und L.C. J. TE BoEK 
HORST!) nach. daß der Sch!uß von M. WoLrkKkE und J. Mazur, dal 
flüssiges Nitrobenzol allotrop sei, sich nicht aufrechterhalten läßt 


[Aand F) Temperature Cenhigrade 
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Noch bevor ERNST COHEN und TE BOEKHORST ihre diesbezüg 
en Messungen publiziert hatten, erschien eine theoretische Ab 
Ilung von ALan W.C. MeExzıEs und D. A. Lacoss!), in welcheı 
‚us dem Verlauf der Kurven (Fig. 1), welche die Temperatuı 
ingiekeit der Dichte, bzw. der DK, des Schmelzdruckes, der 
ifischen Wärme, des Brechungsindex, der Viscosität, des Dampf 
ckes des Benzols darstellen, auf die Existenz zweier allotropen 
men dieser Flüssigkeit mit einem Umwandlungspunkt bei 40° € 
ließen. Dabei verwendeten sie nicht eigene Versuche zur Fest 


ung jener Abhängigkeit, sondern solche, welche in der Literatur 


schrieben waren. Da eingehendes Studium jener Daten unseren 


/weifel an deren Richtiekeit erweckte, entschlossen wir uns, die 
\bhängigkeit der Dichte und der spezifischen Wärme des flüssigen 
Benzols von der Temperatur an einem möglichst reinen Objekte zu 
tudieren. 

Das Temperaturintervall, über welches sich die Diehtemessungen 
strecken, war 20° bis 60° C, während die Messungen der spezifischen 


Wärmen das Intervall 8° bis 24° C umfassen ’?). 


Erstes Kapitel. 
I. Darstellung von reinem Benzol°). 

I. Obwohl das von Tu. W. RıcHarps und Mitarbeitern *) befolgte 
Reinigungsverfahren des Benzols, welches zu einem Produkt mit scharf 
eproduzierbarem Schmelzpunkt (5493 +0°008° C bei 1 Atm. Druck) 
führte, ein empfehlenswertes sein dürfte, haben wir dasselbe dennoch 

icht verwendet, weil dasselbe bei der Darstellung größerer Mengen 

viel Zeit fordert und das von RıcHarps befolgte Destillieren von 
\atrium zur Bildung von Spuren von Phenylnatrium führen kann. 

Unser Ausgangsmaterial war Benzol ‚„Kahlbaum zur Analyse‘, 
elches Thiophen- und Schwefelkohlenstofffrei war. Mehrere Liter 
iesselben unterwarfen wir der fraktionierten Kristallisation (D. B., 
Ss. 16ff.). Nach fünfmaligem Ausfrieren betrachteten wir die Reini- 
ung vorläufig als genügend und brachten die Flüssigkeit in eine 
"lasche aus braunem Glase. In dieser schüttelten wir das Benzol 


1) Menzıes, A.W.C. und Lacoss, D. A., Proc. Nat. Acad. Sci. USA. 18 
144. 2) Vgl. auch CoHeEn, E. und Buw, J.S., Proc. Acad. Amsterdam 
1934) 55, 198, 278. ') Einzelheiten finden sich in der Dissertation von 
Bus (Utrecht 1936, S. 15ff.), welche wir weiterhin mit D.B. andeuten wer 
+) RıcHarDs, Tnu. W. und Mitarbeiter, J. Amer. chem. Soc. 36 (1914) 1825 


physikal. Chem. Abt.B. Bd.35, Heft 4 14 
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mit vorher geschmolzenem Chlorcaleium während mehrerer Stunds:ı 
auf der Schüttelmaschine und gossen es in eine zweite Flasche aus 
solchem Glase, welche Phosphorpentoxyd enthielt. Mit diesem blieh 
die Flüssigkeit mehrere Tage in Berührung ; von Zeit zu Zeit schüttelteı 
wir die Flasche. Nunmehr destillierten wir das Benzol von Phos 
phorpentoxyd in eine größere Anzahl von Vorratsfläschchen (Inhalt 
etwa 100 cm?), welche wir sofort mittels eines mit P,O, gefüllte 
Trockenrohres verschlossen. Sodann tauchte man die Vorratsflasche: 
in ein mit Alkohol und festem Kohlendioxyd gefülltes Dewarsches 
Gefäß (Temperatur etwa — 78°C) und schmolz dieselben zu, so 
bald das Benzol jene Temperatur angenommen hatte. Unser: 
Vorräte wurden im Dunkeln aufgehoben bis zu dem Augenblick: 
in welchem dieselben zu den betreffenden Versuchen verwende: 


wurden. 


2. Bestimmung des Schmelzpunktes und des Siedepunktes 
des reinen Benzols. 


2. Von einem Teil unseres reinsten Benzols ermittelten wii 
den Schmelzpunkt in einem BECKMANNschen Gefrierapparat (deı 
Nullpunkt des verwendeten Thermometers war an reinstem Eis 
sorgfältigst bestimmt). Wir fanden dafür 548 +001°C, währen 
Tu. W. Rıcnarps den Wert 5493+0008° C angibt. Der Siedepunkt 
ergab sich zu 802° C bei 760 mm Druck (dt/dp zu 005 Grad/mm). Be 
diesen Bestimmungen kam ein Ansc#üÜrzsches Thermometer zur Veı 
wendung, welches im Temperaturintervall 77° bis 82” Ü mit einen 
von der PTR. zu Berlin-Charlottenburg geeichten Normalthermo 
meter verglichen war (für Einzelheiten siehe D. B., S. 18ff.). 

3. Nach Abschluß der später zu erörternden Dichtebestimmungeı 
ermittelten wir den Schmelzpunkt des dazu verwendeten Benzol: 
dann und wann aufs neue unter Benutzung der von ERNST ÜoHEN 
und TE BOEKHORST!) beschriebenen Apparatur, wobei wir denselheı 
stets um ein geringes niedriger fanden (547+001°C), woraus sic! 
ergibt, daß das Benzol in dem Schmelzpunktapparat dennoch etwas 
Feuchtigkeit aufgenommen hatte. Dies nimmt nicht wunder, da 
Spuren Wasserdampf, welche sich eventuell in dem Raume obeı 
halb der kalten Flüssigkeit befinden, in derselben kondensiereı 


können. 


!) CoHEN, E. und TE BOEKHORST, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 241, $ 
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3. Bestimmung des Brechungsexponenten des reinen Benzols. 

t. Nachdem unser für die Dichtebestimmungen verwendetes 
Benzol während 1'/, Jahren in einer zugeschmolzenen Flasche im 
Dunkeln aufbewahrt worden war, fanden wir für n7) mittels des 
PıurricHschen Apparates den Wert 1'4979*, während ein vor Jahren 
von Herrn Prof. SCHOORL hierselbst dargestelltes Präparat den Wert 

ergab. Dieses Präparat war seinerzeit durch sorgfältige 
fraktionierte Kristallisation hergestellt und sodann scharf getrocknet. 
Es stellte sich ferner heraus, daß Spuren Wasser einen merklichen 
Einfluß auf den Brechungsexponenten nicht üben: für ein Präparat, 
E m 
14979*. Der Brechungsexponent ist also in diesem Fall nicht als ein 
scharfes Kriterium für den Wassergehalt zu betrachten (vgl. auch 


und $ 27). 


welchem 0°04 Gewichtsproz. Wasser zugesetzt waren, ergab sich n 


Zweites Kapitel. 
Die Dichtebestimmungen. 
A. Das Pyknometer-Dilatometer. 

5. Da unsere Dichtebestimmungen im Temperaturintervall 20° bis 
60 CU ausgeführt werden sollten und das Benzol bei 20° Ü bereits 
einen Dampfdruck von etwa 70 mm Quecksilber aufweist, da es 
ferner Kautschuk angreift und leicht Wasserdampf aus der Atmo 
sphäre aufnimmt, konstruierten wir zur Umgehung der Übelstände, 
welche diese Tatsachen nach sich ziehen, den in Fig. 2 abgebildeten 
\pparat. Wir führten zur Kontrolle stets Doppelbestimmungen aus, 
wobei zwei Apparate verwendet wurden. Das Reservoir A faßt 

35 em?: der innere Durchmesser des Rohres B betrug etwa 
2mm, dessen Länge etwa Scm. Auf dem Rohre ist eine Millimeter 
teilung eingeätzt. Mittels des Schliffes X läßt sich der Trichter € 
uf B setzen. Der Glasstöpsel Z dient zum Verschließen von B, 
vihrend der Glasstöpsel 7, welchen man statt D auf € setzen kann, 
zum Abschließen dieses Trichters benutzt wird. M stellt die das 
reine Benzol enthaltende Vorratsflasche dar, Q@ einen Schliff, der 
ns in Stand setzte, das mit P,O, gefüllte Trockenrohr R mit N 


zu verbinden (über Einzelheiten, die Reinigung des Apparates be 
treffend, vgl. D. B., S. 23). 


B. Die Wägungen und die Regulierung der Versuchstemperaturen. 
6. Sämtliche Wägungen wurden auf einer BunGeschen Waage mit 
Spierelablesung (bis auf 0°1 me) ausgeführt und auf das Vakuum redu 
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ziert. Die verwendeten Messinggewichte kontrollierten wir in bekann 
Weise nach dem von Tr. W. RıcHarps!) beschriebenen Verfahr: 


7. Für Einzelheiten, die Regulierung der Versuchstemperature: 


betreffend, verweisen wir auf D.B., 8. 24ff. Hier sei darüber ı 
folgendes bemerkt: Die Pyknometer-Dilatometer befanden sich 


einem 30 Liter fassenden Wasserthermostaten, dessen Temperatu 


durch Erwärmen mittels eines ArGanpschen Brenners, bzw. du 


Zugabe von Eiswasser innerhalb 0°015° konstant wsehalten wurd 





Fig. 2. 


Die Temperaturschwankungen ließen sich an einem BECKMANNscheı 


Thermometer ablesen. Die eigentliche Temperaturmessung erfolgt: 


mittels eines in !/,, Grad geteilten, von der PTR. geeichten Thern 
meters, welches Hundertstel Grade zu schätzen erlaubte. 
C., Das Eichen der Pyknometer-Dilatometer. 
Ss. Durch Auswägen mit luftfreiem. destilliertem Wasser 


mittelten wir bei den verschiedenen Versuchstemperaturen das \‘ 


lumen des Reservoirs A (Fig. 2) und kalibrierten das Rohr BR b 


jenen Temperaturen. Bei den Füllungen mit Benzol, speziell ) 


!) RıcHarps, TH. W., Z. physik. Chem. 33 (1900) 605. 
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erer Temperatur, empfiehlt es sich jedoch, die Flüssigkeit nur 
ie oberhalb des Reservoirs A zu bringen, weil dann ein Verlust 
h Verdampfen (wie spezielle Versuche ergaben) nicht eintritt 
Einzelheiten, sowie die Art und Weise, in welcher wir unsere 
\pparate mit Benzol füllten, sind in D. B., S. 26 bis 33, beschrieben 
D. Die definitiven Dichtebestimmungen des reinen Benzols. 
Wie bereits oben betont. führten wir unsere Messungen mittels 
Apparate (1 und 2) aus. Tabelle 1 enthält die Versuchs 


( hnisse. 


Dichte des reinen Benzols bei verschiedenen Temperaturen. 





d, , d, (l 

OO "87909 "S7908 

24.00 87481 "87486 0’87487 
28'000 "87061 "87057 0’87058 
32.00 "S6628 "36620 056626 
3600 "86201 "6210 "86204 
1000 "85762 "85773 

tr 00 "s5344 "S5341 085344 
48°00 "34903 "S4018 084913 
5200 "84462 8447] 084469 
5600 "84030 "34032 084033 
5000 "83601 "3599 0’83607 


10. Nach Abschluß unserer calorimetrischen Bestimmungen (vel. 


eiter unten), trockneten wir das dazu verwendete Präparat über 


P,O, und destillierten es von demselben. Wir fanden d?!” 087909 


im Pyknometer-Dilatometer 2). Einen anderen Teil dieses Prä 
rates schüttelten wir mit 004 Gewichtsproz. Wasser, bis das 
emenge homogen geworden war. Es ergab sich, di?" zu 087905 
7908 (2). Hieraus läßt sich ersehen, daß Spuren Wasser bei 
keinen merklichen Einfluß auf die Dichte des Benzols üben. 
Il. Wie sich aus Tabelle 2 ergibt, lassen sich die experimentell 
ermittelten Werte der Dichte zwischen 20° und 60° C mittels einer 
nearen Gleichung (A) als Temperaturfunktion innerhalb der Ver 
uchsfehler darstellen, während eine quadratische Gleichung (B) einen 
h etwas besseren Anschluß zeigt. Beide Gleichungen wurden nach 
Methode der kleinsten Quadrate berechnet!) 
087919 -- 00010773 (t—20) 
0879084 — 105949 (t—-20)-10°3—446 (t--20)?-10 7, (B) 
) Es wurde unsere erste Versuchsreihe mit einem geringeren Gewicht in 


ınung gebracht, als die folgenden, da dieselbe in mancher Hinsicht mehı 
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Tabelle 2. Dichte des reinen Benzols bei verschiedenen Temperatur: 





d'. (ber.) d'. (ber.) 


t di (gef.) ER a en 3 ai en. u a . Y a P 
-105 (A) :105 (B) 
Gl. (A) Gl. (B) 
2000 087909 087919 10 0"S7908 | 
24:00 ("87485 VST4SS 3 (87484 l 
2800 087058 087057 | 0"’S7058 0 
3200 086624 086626 2 086631 7 
36°00 086206 086195 11 086202 4 
000 085769 0'85764 5 085772 3 
1400 085343 0'85333 10 085340 3 
1800 0'84913 084903 10 084907 6 
5200 084469 084472 4 084472 4 
5600 084032 0’84041 #) 084036 4 
6000 083602 083610 S 0"’83599 3 


Drittes Kapitel. 

A. Vergleich unserer Ergebnisse mit denen anderer Autoren. 

12. Über die Dichte des flüssigen Benzols bei gegebener Tempe 
ratur finden sich in der Literatur weit auseinanderliegende Werte. 
Es hat keinen Sinn, diejenigen Bestimmungen in Betracht zu ziehen 
welche vor dem Jahre 1883 ausgeführt wurden, da es erst in jenem 
Jahre VıcTor MEYER gelang nachzuweisen, daß die meisten aus 
dem Steinkohlenteer dargestellten Präparate Thiophen enthielten 
Für unsere Zwecke sind nur diejenigen Untersuchungen von Be 
deutung, welche sich über ein größeres Temperaturintervall erstrecken 
Dies gilt für die in Tabelle 3 zusammengestellten. Zwecks bequemeren 
Vergleichs mit unseren Ergebnissen berechneten wir mittels lineareı 
Interpolation aus den vorhandenen Werten die Dichten bei den 
verschiedenen Temperaturen. Die von KALrr gefundenen Dichten 
weichen dermaßen von den übrigen ab, daß hier wohl ein Versehen 
vorliegen muß. Wahrscheinlich hat der Autor das Gewicht des Ben 
zols nicht auf Vakuum reduziert. 


orientierender Art war und zu verschiedenen Verbesserungen in der Versuchs 
technik führte. Die in Tabelle 2 aufgeführten d-Werte (außer denen für 40° u 
60°C) sind das Mittel von d der ersten + 2d der zweiten + 2d der dritten \ 


suchssreihe. 


I) Die Literatur vor dem Jahre 1883 gibt Sypney Young, J. chem. S 
London 55 (1889) 486. Über diejenige von 1883—1935 vgl. D. B., 8. 37ff. 
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elle 3. Dichte des Benzols (di -) bei verschiedenen Temperaturen. 





Temperatur in ° © 





Autorname!) 
20 30 40 50 60 


Ei 08790 "3685 08576 "8466 08357 
ERSON (1902) . . . . 08789 "8683 "857: "3466 
u PAR ("8786 "S680 ‚8572 "S464 08355 
ER (1914). . . es O"STSS "S680 ‚857: "8465 08357 
YER und Myrıus (1920) 08790 "8679 "857 "8468 08352 


vr (1838)... ;. 0,8781 "659 "8456 08347 


IMERMANS und MARTIN 


GE. 5, DAN: 087895 "684 083605 
cE (1935). . . . ar 08790 "683 08574 08465 08355 


En und Bus (1936). . 08791 "S684 08577 08469 08360 


Anforderungen, welche an eine genaue Dichtebestimmung des Benzols 
zu stellen sind. 

13. Bevor wir die Ergebnisse der obengenannten Autoren prüfen, 
sei der dabei anzulegende Maßstab näher erörtert. 

Erst dann berechtigt eine derartige Untersuchung zu den von 
MEnzIES und Lacoss gezogenen Schlüssen, falls dieselbe folgenden 
\nforderungen genügt: 

I. Das verwendete Präparat muß gründlich gereinigt sein. 

2. Der Schmelzpunkt desselben sei 549°+0 02°C 

3. Der zur Dichtebestimmung verwendete Apparat soll während 
er Messungen gut verschlossen sein. 

t. Der Inhalt desselben sei nicht geringer als etwa 20 cm? 

5. Die verwendeten Thermometer seien genau kontrolliert. 

6. Es sollen Doppelbestimmungen ausgeführt werden, wenn mög 
ich mit zwei Apparaten. 

Wir glauben, daß unsere Bestimmungen diesen Anforderungen 
entsprochen haben, wogegen wir beim eingehenden Studium der 
‚ben verzeichneten Untersuchungen (vgl. D. B., S. 40 ff.) den Eindruck 
erhielten, daß nicht ein einziger der älteren Autoren!) sämtlichen zu 


stellenden Anforderungen Genüge geleistet hat. 


C. Diskussion der Mitteilungen von MENZIES und LACoss. 
14. Diese Autoren schließen?) auf Allotropie beim flüssigen 
Benzol auf Grund einer (vermeintlichen) plötzlichen Änderung des 


lemperaturkoeffizienten der Dichte dieser Flüssigkeit bei etwa 40° C 


1) Vel. Anm. 1, S. 276. 2) Proc. Nat. Acad. Sci. USA. 18 (1932) 144. 
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Wir haben bereits früher!) darauf hingewiesen, daß selbst falls t: 
sächlich ein Knick in der Dichte-Temperaturkurve vorläge, dara 


nicht auf Allotropie geschlossen werden darf. Ein solcher Schlul 


wäre erst dann berechtigt, falls sich in der genannten Kurve ei 
Diskontinuität nachweisen ließe. 

15. MENZIES und Lacoss legen ihren Betrachtungen die Dicht 
bestimmungen von SYDNEY YOounG?) sowie diejenigen von JULı 
MEYER und Myrıus?) zugrunde. 

In unserer vorläufigen Mitteilung!) zeirten wir, daß die vo: 
diesen Autoren ermittelten Dichten sich im Temperaturintervall 20° bis 
60° C innerhalb der Versuchsfehler mittels kontinuierlich verlaufende: 
Kurven darstellen lassen, daß ein Knick in denselben somit nicht 
vorliegt. 

16. Merkwürdigerweise zogen MENZIES und Lacoss die Unteı 
suchungen von PATTERSON*) sowie die von BiIRoN’), welche deı 
soeben genannten an die Seite zu stellen sind, nicht in den Kreis ihre: 
Betrachtungen. 

17. Wir haben bereits früher!) nachgewiesen, daß sich die Eı 
gebnisse der Brronschen Messungen zwischen 10° und 70° C mittels 
einer glattverlaufenden Kurve darstellen lassen. 

IS. Die Bestimmungen von PATTERSON deuten ebenfalls 
keinerlei Weise auf einen unregelmäßigen Verlauf der Dichte-Temp: 
raturkurve. 

19. Auch die Arbeit von TYRER®) wird von MENZIES und Lacoss 
außer Betracht gelassen. TYRER gibt für das spezifische Volume: 
des Benzols als Temperaturfunktion zwei quadratische Kurven und 
zwar eine für das Gebiet 12° bis 50°C, eine zweite für dasjenıg 
zwischen 50° und 80°C. Die Tatsache, daß sich der Verlauf ni: 
mittels einer einzieen Kurve darstellen läßt, lert er indes kei 
Bedeutung bei. wie sich aus folgendem Passus ergibt: "It was exceed 
inelv laborious to find an equation containing four terms on t! 
right hand side to fit the experimental results for the whole tempe: 
ature range and it was better to find two equations of three tern: 
each covering a range of not more than 40°.” Dieser Autor bring! 
damit klar zum Ausdruck, daß die Wahl der Gebiete eine vollkomme: 


1) Proc. Acad. Amsterdam 37 (1934) 55. 2) Young, 8., J. chem. S 
London 55 (1889) 486. 3) Z. physik. Chem. 95 (1920) 349. 4) PATTERS( 
J. chem. Soc. London 81 (1902) 1097. 5) Bıron, J. Russ. phys. chem. Soc. 12 


1910) 135. 6) TYRER. J. chem. Soc. London 105 (1914) 2534. 
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lkürliche ist, und es kommt ihm nicht in den Sinn. aus den mit- 


eilten Tatsachen auf die Existenz eines Knickes bei 50°C zu 
ließen. 

20. Die neueren Untersuchungen von PEscE!) ergaben, daß sich 
Dichten des Benzols zwischen 25° und 80° Ü mittels einer einzigen 
bischen Gleichung sehr genau darstellen lassen, so daß auch er 

veranlaßt sah, sich gegen die Schlüsse von MENZIES und Lacoss 
wenden. 

21. Die ..International Critical Tables‘'?) geben im Anschluß an 
Messungen von YOUNG und an die von BIRoON ebenfalls eine einzig: 


«ubische) Gleichung. welche für das Intervall 11° bis 72°C eilt. 


nziEs und Lacoss erwähnen dies nicht. Wenn aber dasselbe 
Standardwerk zwei Gleichungen für die Dampfdruck -Temperaturkurve 


les Benzols geibt?). von welchen die eine für das Intervall 0° bis 42° © 


silt, die andere für 42° bis 100° C, dann elauben sie daraus schließen 


zu dürfen, daß in der genannten Kurve ein Knick vorhanden ist. 
Kin derartiges Vorgehen ist wohl als unzulässig zu bezeichnen. 


22. Was nunmehr unsere eienen Versuche betrifft. so wiesen wir 


(vel. $ 11), daß die Dichte-Temperaturkurve im Intervall 20° bis 
60°C kontinuierlich verläuft. 
Berechnet man aus unseren Dichtewerten zwei 


lineare Glei 
‚en im Intervall 20° bis 40° Ü bzw. 40° bis 60° C 


so ergibt sich, 

diese die Tatsachen nicht genauer darstellen als unsere Glei 

une B es im ganzen Intervall 20° bis 60°C tut 
Diese beiden linearen Gleichungen sind folgende 


Im Intervall 
20° bis 40°C 


di 087911 -—-0°0010694 (t— 20) 
d im Intervall 40° bis 60°C 
di 085774 00010866 (t— 20). l)) 
Aus der Tabelle 4 läßt sich ersehen. daß diese Gleichungen einen 


sseren Anschluß an die Versuchsdaten als 


ven. 


Gleichung (B) nicht 


Hiermit ist der Beweis erbracht. daß es keinen Sinn hat, den 


lauf der Dichte des Benzols im Intervall 20° bis 60° C mittels 
veier eeraden Linien zu beschreiben. Berechnet man durch Gleich 


tzung von (C) und (D) die Temperatur, bei welcher ein Knick 


) Pesce, Gazz. chim. Ital. 65 (1935) 440. 2) 


Intern. Crit. Tables #3 
29. 


3) Intern. Crit. Tables 3 (1928) 215 und 221. 
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Tabelle 4. Dichte des Benzols bei verschiedenen Temperaturen b 
rechnet nach den Gleichungen (C) bzw. (D). 





t 
[d‘. ber. [d\. ber. 
d' ber. d' ber. t N x . \ 
1 4 ‚ nach Gl. (C) aus Gl. (D 
t nach nach d, gef. t ' 
d,. gef.] — d,. gef. 
Gl. (C) Gl. (D) ; 
- 10° - 10° 
2000 087911 087909 2 
24.00 0’87483 0"87485 3 
2800 087055 087058 3 
32:00 086628 0"’86624 t 
3600 086200 086206 6 
00 085772 085774 085769 3 5 
14°00 0'85339 085343 4 
48°00 ("84905 0’84913 S 
5200 0"84470 0’84468 2 
56°00 084035 0'84032 3 
8000 083601 083602 l 


vorhanden sein müßte, so findet man dafür 40°7°C. Teilt man 
das Temperaturintervall in zwei beliebige andere Teile, so findet 
man den Knick an einer anderen Stelle. Bei Verwendung von drei 
(seraden findet man zwei Knicke. 

Wir wollen uns nicht weiter bei diesen Spielereien aufhalten. Es 
dürfte nunmehr wohl feststehen, daß den Folgerungen von MEnZzıRS 
und Lacoss, sofern dieselben auf dem Verlauf der Dichte- Temperatuı 


kurve des flüssivren Benzols beruhen, der Boden entzogen ist. 


Viertes Kapitel. 
Die spezifischen Wärmen des flüssigen Benzols zwischen S und 24 (. 
23. Wie bereits oben in der Einleitung erörtert wurde, schließe: 
MENZIES und Lacoss aus dem Verlauf der Kurven, welche die Tempe 
raturabhängigkeit der spezifischen Wärme des flüssigen Benzols 
darstellen, auf die Existenz eines Umwandlungspunktes bei 40 \ 
(vel. Fie. 1). 
curve E shows the values of specific heat as measured 
by Rıcnarps and WAaLLAcE in this laboratory. They have kindly 
permitted us to use their data, which will be published shortls 
A similar inflexion is obtained on graphing the (more numerous 


!) Wir haben die betreffenden Messungen bisher nicht in der Literatuı 


funden. 


gehi 
hild 
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DrOZ 
Die 

nete 
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servations of TREHIN!), near 44° (; but not if those of WILLIAMS 
| DANIELS?) are used.” 

Offenbar liegt hier ein Irrtum in der Mitteilung von MENZIES 
| Lacoss vor, da TR£EHIN betont, daß sich der Verlauf der be 
(fenden spezifischen Wärme zwischen 16° und 58° Ü mittels einer 
‚igen linearen Gleichung |x = 0'405-+ 93-10°° (£—-15)] darstellen 

wie dies in der von ihm mitgeteilten Tabelle tatsächlich zum 

\usdruck kommt. 

24. Es sind die obengenannten Messungen von J. W. WILLIAMS 

| FARRINGTON DANIELS, welche uns veranlaßt haben. das Problem 


ı zu bearbeiten. Die ge- 
MR 





nnten Autoren fassen ihre Er 
sehnisse in dem in Fig. 3 abge 
bildeten Diagramm zusammen. 
Die Kurve I gilt für trockenes 
Benzol, die Kurve Il dagegen 


für solches, dem 0'035 Gewichts 


ö 


proz. Wasser zugesetzt wurden. 


& 


Die in dem Diagramm verzeich- 
neten Vierecke bzw. Dreiecke. 


R 
Q 
«u 
g 
& 
Q 
7, 


* 
& 


heziehen sich auf eine ältere 
Untersuchung derselben Ver 
fasser?). Es fehlen weitere Er- 
kläruneen. Offenbar liert in der 


Kurve Il ein Minimum vor. Die 








\utoren schrieben die von ihnen 





sefundenen Unregelmäßigkeiten 2 UFER , 
er Verzögerung im Erreichen I. Benzene. IL Benzene (0.035% of water 
\ inneren  Gleichgewichtes Fig. 3. 
‚wischen zwei verschiedenen 
Molekelarten zu, welche infolge des scharfen Trocknens eintritt. Ein 
seringer Wasserzusatz bringt, wie sie glauben, diese Unregelmäßig 
eiten zum Verschwinden, wie die Kurve II zeigt. 

Da wir Grund hatten, an der Richtigkeit dieser Ergebnisse zu 
weifeln, haben wir an unserem reinen Benzol den Verlauf der spezifı 
schen Wärme zwischen 8° und 24° möglichst genau ermittelt. 


!) Treuın, Ann. phys. 15 (1921) 246. 2) Wınnıams und Dantets, J. Amer. 
. Soc. 46 (1924) 1569. 3) J. Amer. chem. Soc. 46 (1924) 903. 
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Bestimmung der spezifischen Wärmen des Benzols 
zwischen 8 und 24 €. 











st 
A. Allgemeines, r 
25. Wir verwendeten das adiabatisch-elektrische Calorimeter v: e 
ÜOHEN-MOoESVELD und HELDERMAN!). Während wir für Einzelheite: sa 
auf die in Fußnote 1 zitierten Abhandlungen, sowie auf D. B., S. #7 
bis 80 hinweisen, sei hier nur mitgeteilt, daß unser Calorimeter etı 
680 2 Benzol faßte und die benutzten Thermometer sorgfältigst ko 1 
trolliert waren. etzt 
Da die Verdampfungswärme des Benzols im untersuchten Temp 
raturgebiet etwa 100 cal pro Gramm beträgt, wurde scharf darau I bese 
geachtet, daß der Einfluß der Verdampfung, welche übrigens eine sı 
geringe war, während der Experimente innerhalb der Versuchsfehle: DAN 
vehalten wurde. 
B. Die Versuchsergebnisse. 
Was 
26. Die Messungen führten wir in Temperaturintervallen von j ala 
tC aus. Tabelle 5 enthält die Ergebnisse, wobei folgendes zu be von 
merken ist: Da es sich hier um den Verlauf der spezifischen Wärm« on 
zwischen 8° und 24°C handelte, haben wir zur Bestimmung des 34° ( 
Wasserwertes unseres Calorimeters für die mittlere spezifische Wärm: dafü 
des Benzols zwischen 18° und 22° C den Wert 04078 angenommen dene 
Die von uns ermittelten Werte der spezifischen Wärmen des Benzol: war 
bei verschiedenen Temperaturen sind somit relative. Uber di: all: 
absoluten Werte, welche in unseren weiteren Betrachtungen eine Roll 2 
nicht spielen, hoffen wir später zu berichten. 
Tabelle 5. Verlauf der intermediären spezifischen Wärme des Ben ue 
zwischen 8° und 24° (C, spat 
rn : i hreı 
Tempe- Intermediäre spezifische Wärmen Mittel c ber. 
ratur- Mittel : aus (beı Sie | 
a. ’ a (korr.) . . 
intervall Ergebnis der Einzelbestimmungen Gl. (E) 10 war 
_ Re Y tion: 
8-12 0,4014 04006 04001 04007 04007 040025 N " 
10—14 04018 04017 0°4017° 04017 04016 ) that 
12—16 04022 0,4022 0,4026 0,4023 040235 04030 +6 thin 
14— 18 0"4047 04045 04044 04045 04045 04044 | 
16—20 04046 04056 04049 04050  0°4050 | 04058 ".. heat 
18-22 04072 04083 04080 04078 04078 | 04071 7 wied 
20—24 04084 04089 040865 04086 04085 | 
Zwe 
I) COHEN-MOESVELD und HELDERMAN, Z. physik. Chem. 95 (1920) 305; I wele 


(1922) 151; 112 (1924) 141. 2) J. W. Wırrıams und FARRINGTON DAN 
fanden diesen Wert bei 20°C. 
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In der sechsten Spalte sind die korrigierten Mittelwerte zusammen 
tellt. Bei der betreffenden Korrektion, welche fast stets überflüssig 
wurde der Tatsache Rechnung getragen, daß die Temperatur 
ervalle, auf welche sich die Versuche beziehen, nicht vollkommen 
ammenfallen mit denen, welche in der ersten Kolumne veı 


chnet sind. 


Die intermediäre spezifische Wärme zwischen den Temperaturen 


ınd f, in dem untersuchten Temperaturgebiet läßt sich, wie die 
te Spalte der Tabelle 5 zeigt, mittels der linearen Gleichung 

= 040025406884 |(f, 
chreiben. 

Irgendwelche Unregelmäßigkeit, wie dieselbe von WILLIAMS und 
DanıeLs gefunden wurde, liegt somit nicht vor. 

27. Um zu untersuchen, ob sich ein Einfluß geringer Mengen 
Wasser auf die spezifische Wärme nachweisen ließ, schüttelten wir 
einen Teil unseres Benzols während 3 Stunden bei Zimmertempe 
ratur mit 0°04 Gewichtsproz. Wasser. Dieses wurde dabei völlig auf 
genommen. Sodann ermittelten wir im Temperaturintervall 20° bis 
24 C die spezifische Wärme dieses feuchten Benzols. Wir fanden 
lafür die Werte 0°4088 und 04084, in völliger Übereinstimmung mit 
denen, welche für die trockene Flüssigkeit in diesem Gebiet gefunden 
var. Ein merklicher Einfluß dieser geringen Wassermenge, wie der 
selbe von WıILLIAMmS und DAntELs gefunden war (vgl. Fig. 3). ließ 
sich somit nicht nachweisen. 

28. Anläßlich einiger Angaben von WILLIAMS und DANIELS über 
lie spezifische Wärme des Benzols, welche diese Autoren in einer 
späteren Abhandlung!) veröffentlicht hatten, und welche sich mit 
hren früheren Mitteilungen?) nicht deckten, wandten wir uns an 
sie mit der Bitte um nähere Aufklärung. Herr Kollege DaxıELs 
war so liebenswürdig uns darauf folgendes mitzuteilen: "The devia 
tions which you note are due simply to experimental error. 1 regret 
that the experimental error was so large but there seems to be some 
thing very diffieult about the accurate measurements of the specific 
heat of liquids, particularly of benzene ...” Herr Kollege DaxtELs 
viederholte seine Versuche mittels eines neuen, speziell zu diesem 
Zwecke gebauten Calorimeters, und fand zwischen 20° und 30° C Werte, 


welche stark von den früher von ihm gefundenen abweichen. Aber 


!) I. Amer. chem. Soc. 47 (1925) 1490. 2) J. Amer. chem. Soc. 46 (1924) 1569. 
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auch jetzt befriedigte, wie er uns mitteilt, seine Methodik ihn niel 
Auf Grund dieser Äußerungen können wir seine oben erörterteı 
Messungen aus dem Jahre 1924, welche ein Minimum der spezifische: 
Wärme in der Nähe von 20° C lieferten, außer Betracht lassen. 


29. Dasselbe gilt für die Messungen von M.LE Branc uw 
Mösıus!), welche übrigens selbst betonen, daß ihre Bestimmunge: 
zwischen 6° und 15°C nicht ganz exakt sind (vel. D. B., 8. s6ft 
Auch die Untersuchungen von J.E. MırLrLs und Duncan MacRAaE 
sowie die von H.M. Hurrmann, G.S. PARKS und A. (C. DAantELS 
welche nicht die für unser Problem erforderte Genauigkeit aufweiseı 
seien hier nicht eingehender erörtert (vel. D. B., S. 87ff.), während 
noch betont sei, daß ALLAN FERGUSON und J.F. MiLLEr®), welche di 
spezifische Wärme des Benzols zwischen 20° und 50° C an einem Pri 
parat ermittelten, dessen Schmelzpunkt 5°48°C war, dafür fande 

e—= 0395 + 000125 (t— 20), 


somit einen geradlinigen Verlauf. 


Schlußbemerkungen. 

30. Wir möchten diese Arbeit nicht abschließen, ohne nac| 
drücklich zu betonen (vgl. D. B., S. 92ff.), daß die genaue Bestim 
mung des Brechungsexponenten eines sergfältigst gereinigten Benzol 
präparates ergab (BraGıo PesceE)’), daß diese Konstante sich zwi 
schen 25° und 80° C innerhalb der Versuchsfehler mittels einer ein 
zigen kubischen Gleichung darstellen läßt, und daß die Verwendung deı 
Dampfdruckkurve des flüssigen Benzols in der Art und Weise, wie es 
MENZIES und Lacoss taten, wobei sie aus deren Verlauf auf eine Allo 
tropie dieser Flüssigkeit schlossen, nicht zulässig ist |vel. D.B., S. 9311 
ERNST COHEN und J.S. Buns®), sowie auch H. W. DEıwum?)|. 

Auf Grund des oben mitgeteilten liegt also bisher keine einzige 
Tatsache vor, welche dazu berechtigt, das flüssige Benzol den allo 
tropen Stoffen beizuzählen. 

!) Le Branc, M. und Mögıvs, Abh. math.-physik. Kl. sächs. Akad. Wiss. > 
(1933) 75. 2) Mıtts, J. E. und MacRae, D., J. physic. Chem. 14 (1910) 797 
3) HurFrmann, H. M., Parks, G. S. und Danıers, A.C., J. Amer. chem. Soc. 52 
(1930) 1547. +) Ferguson, A. und MILLER, J. F., Proc. physie. Soc. 45 (1933) 114 
5) Fescz, B., Gazz. chim. Ital. 65 (1935) 440. 6) COHEN, ERNST und Buw, J. >., 
Proc. Acad. Amsterdam 37 (1934) 55, 198, 278. ?) DEINUM, H. W., Rec. Tı 
chim. Pays-Bas 53 (1934) 1061. 


Utrecht, va ’r Horr-Laboratorium. Januar 1934 bis Juli 1936. 





Die photochemische Bildung von Tetrachloräthan 
aus trans-Dichloräthylen und Chlor. 


Von 
K.L. Müller und H.-J. Schumacher. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 14. 1. 37.) 


Es wird die Bildung von Tetrachloräthan aus trans-Dichloräthvlen und Chlor 

Licht der Wellenlänge 436 m. bei Temperaturen zwischen 80 und 95° C unter 

t. Die Reaktion ist eine Kettenreaktion. Für einen Chlor- und einen Acetyvlen 

orid-Druck von etwa je 100 mm Quecksilber bei 80° C beträgt für eine absor 

Lichtmenge von 101% Ar/Minute die Quantenausbeute etwa 7103 Mol/Nhı 

Die Geschwindigkeit der Reaktion läßt sich für Drucke von (', H,Cl,, die größer 
twa 20 mm sind, durch die Gleichung darstellen: 

40, H,C1,] 

dt 


seringen Drucken von Acetylendichlorid geht dessen Konzentration in die 


Cl,] 


s.J 


Gleichung ein. Der Mechanismus der Reaktion wird angegeben und diskutiert 
Sauerstoff hemmt die Reaktion außerordentlich stark. Eine der Anlagerungs 
reaktion des Cl, entsprechende Substitutionsreaktion verläuft etwa 100 mal lang- 


r als diese. 


Im Verlaufe von systematischen Untersuchungen über das Ver 
halten der Halogene im Licht gerenüber Kohlenwasserstoffen sollten 
lie Systeme trans- und ceis-Dichloräthylen und Chlor bzw. Brom 
ıntersucht werden. Es war vorauszusehen, daß die Reaktionen über 
ine Kette!) verlaufen, also sehr empfindlich gegen Verunreinigungen 
sen würden, und daß die zu erwartenden Reaktionsprodukte zum 

indesten teilweise bei gewöhnlicher Temperatur nur geringen Dampf 
ruck haben würden. Diesen Verhältnissen mußte beim Bau der 


\pparate Rechnung getragen werden. D.h. es mußten Glasventile 


verwendet werden und, um Kondensation zu vermeiden. mußten 
Reaktionsgefäß, Manometer, die Zuleitungen und die abschließenden 
(lasventile geheizt werden. 

In Fig. 1 ist das vereinfachte Schema der Apparatur wieder- 
seveben. Als Reaktionsgefäß Rg diente ein Quarzgefäß von 10 cm 
Länge und einem Durchmesser von 52cm (Inhalt 175 em?, die Zu 


eitungen mit einbegriffen) mit planen, aufgeschmolzenen Stirn 


l) SCHUMACHER, H.-J., Z. angew. Ch. 49 (1936) 613. 
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wänden. Eine Kapillare führte zum Quarzspiralmanometer M, dess 


Hülle aus durchsichtigem Quarz bestand. In Höhe der Zeiger (dı 


Manometers waren vorne und hinten plane Platten aufgeschmolze 














Im | | i | £ 
| Il | | | Pumpe Pi: BEER m 
ll | N I 
1 | INO, “ Pr. En n 
ml | 
| | a 
| ee — 
IT 
| | 0 | 
| | | r a1 ] 
1 | € Ei Lu 
li, N | 
| | 1 / 
r . N A +Nd 
> U | BEER Luf \ —— nd ER | € It} 
a nn va ih 1 4 1, 7 
Hg Yano | O4 & | 
meter | £ - I GH,CL 
| | | L 
* euuuuuung r ' N 
| 1 | N I gm 
1 4) | \ | 1 A A Fr 
ea U — — Y\ Hg 
| R 7 R, | Bl F,, K MS 
1 ’ c 
A ————— —_—— 
Fig. 1 


so daß die Spitzen gut beobachtet werden konnten. Ein 7-Stück 


führte über ein Glas-Quarzverbindungsstück (@Q):zu den Ventileı 


(V, 


gm 




















und P#,). V, schloß gegen das Vorratsgefäß des C,H,Cl, ab 

V, gegen die Pumpe und dir 

a 1 e je, übrige Apparatur. Der ober: 

je. ö= Teil der Manometerhüls 

die Zuleitungen zum Reak 

k rn tionseefäß und zu den Ven 

° tilen Y, und W, und diese 

“ [3 . 

8 selbst wurden durch elek 

> BEE % trische Öfen (0, bis O,) au! 

bin. 2 die erforderliche Temperat uı 
gebracht. 

Fig. 2. Das Reaktionsgefäß A 


befand sich in einem hart 


gelöteten, durch Asbestplatten wärmeisolierten Messingkasten, «ei 


vorne und hinten Öffnungen von 3°8 cm Durchmesser hatte. Auf diese 


Offnungen waren im Innern mit Flanschen versehene Röhren (R, und 


durel 


den | 
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‚ von etwa 7 cm Länge aufgesetzt, die über eine Gummidichtung 
\urch Schrauben an der Thermostatenwand befestigt waren. Zwischen 
en beiden Flanschen befand sich das Reaktionsgefäß, ebenfalls mit 
‚ummidichtung versehen. Durch leichtes Anziehen von drei durch 
sehenden Schrauben wurde das ganze System (Fig. 2) zusammen- 
sedrückt, so daß es gegen heißes Wasser und heißes Paraffin absolut 
licht war. Auf die Öffnungen vorne und hinten im Thermostaten 

ırden, um Wärmeströmungen zu vermeiden, Glasplatten aufgesetzt. 
Die Röhren (R, und R,) waren innen, um Lichtreflektion zu ver 
wıden, geschwärzt worden. 

Die Thermostatenflüssigkeit wurde elektrisch geheizt und ge 
rührt und die Temperatur mit einem Regulator auf + !/,, konstant 
sehalten. 

Als Lichtquelle diente eine Quarzquecksilberlampe von Heraeus 
Hanau, die in endon-Stellung brannte und mit 130 Volt und 28 A 
belastet wurde. Da, wie sich herausstellte, die Quantenausbeute 
ler Reaktion sehr groß war, konnte vor die Lampe eine enge Loch 
blende gesetzt werden. Vor diese wurde eine Mattglasscheibe (MS) 
sebracht. Mit dieser Anordnung und einem System von Linsen und 


Blenden gelang es ohne Schwierigkeit, ein homogenes und weitgehend 


paralleles Lichtbündel zu erhalten. Durch die Filter (F\,) Bg,, 1 mm 
ınd @G, 2 mm (Schott u. Gen.) wurde die Linie 436 mu ausgefiltert. 


Die Intensität des Lichtes wurde mit einer Morzschen Flächen 
thermosäule vor und hinter dem Thermostaten gemessen und hieraus 
lie Intensität im Innern des Reaktionsgefäßes berechnet. Geeicht 
vurde mit einer Kohlefadenlampe der Bureau of Standards W.D.C. 

Im folgenden wird zunächst die Reaktion zwischen trans-Dichlor 
thylen und Chlor beschrieben. 

Die Versuche wurden zwischen 80° und 95° C ausgeführt. Die 
\blesungen am Manometer wurden stets im Dunkeln vorgenommen. 
Um die teilweise recht kurzen Belichtungszeiten genau messen zu 
önnen, war in den Strahlengang ein Kameraverschluß eingebaut. 

Das verwendete Chlor wurde nach der bewährten Methode durch 
whrmalige fraktionierte Destillation gereinigt und vom Sauerstoff 
efreit. Das Dichloräthylen !) wurde mehrmals fraktioniert destilliert. 
Das Produkt siedete bei 473° bis 475’C 


I) Der Firma Dr. Wacker (München), die uns die verschiedenen Dichlor- 
lene zur Verfügung stellte, sind wir zu großem Dank verpflichtet. 


D) 
«physikal. Chem. Abt. B. Bd.35, Heit 4 zu 
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Die Versuche. 

In Vorversuchen wurde festgestellt, daß sofort nach Belichte: 
eine schnelle exotherme Reaktion mit Druckabnahme stattfand. Bei 
Versuchen mit Chlorüberschuß war nach Reaktionsende die gesamt: 
Druckabnahme etwa 2, geringer als die Ausgangsmenge von 0, H,C], 
Diese Differenz mag teilweise durch das schädliche Volumen der Zu 
leitungen oder durch eine geringe nicht weiter untersuchte Neben 
reaktion zu deuten sein. Es wurde ferner festgestellt, daß die Reaktioı 
sehr schnell verläuft, und daß sich im Vergleich zur Druckabnahm: 
nur sehr wenig Säure bildet. Das bedeutet, daß die Doppelbindung 
chloriert wird, daß das Endprodukt also Tetrachloräthan (0, H,C] 
ist, und daß die Substitutionsreaktion, d.h. die Bildung von Tri 
oder Tetrachloräthylen bzw. Penta- und Hexachloräthan, vergliche: 
hiermit langsam vonstatten geht. Um das Ausmaß der Säurebildun: 
festzustellen, wurde nach bestimmten Reaktionszeiten das Reaktions 
gemisch durch eine mit flüssiger Luft gekühlte Falle gepumpt und dere: 
Inhalt auf Halogene und Säure analysiert. Es zeigte sich, daß zu Zeiten 
nach denen die Anlagerungsreaktion praktisch beendet war, etwa 1', 
bis 3% Säure bezogen auf den Gesamtchlorverbrauch gebildet wareı 
Man kann also für den größten Teil der Reaktion, besonders in deı 
Fällen, in denen mit Chlorüberschuß gearbeitet wird, die Substitutions 
reaktion vernachlässigen und zur Berechnung der Konstanten deı 
Halogenwert ohne Korrektur benutzen. Hat man jedoch Halogen in 
Unterschuß, so wird gegen Ende der Reaktion, wenn die Belichtungs 
zeit groß und die Geschwindigkeit der Additionsreaktion klein gewordeı 
ist, der wirkliche Halogenwert nicht genau bekannt sein. Man wird 
in diesen Fällen ohne Korrektur nur für den schnellen Teil der Reak 
tion auskommen. Da die Art der Korrektur etwas willkürlich is! 
haben wir nur solange Geschwindigkeitskonstanten berechnet wi 
Par, >20 mm war. Unter diesen Umständen beträgt der maximal 
Fehler, bedingt durch die Unsicherheit in den Chlorwerten, etwa 10 

In den folgenden Tabellen bedeutet Nr. die Versuchsnummer, 7 dir 
Temperatur in Grad Celsius, (', H,Cl,den Druck an trans-Dichloräthyle: 
Cl, den Druck von Chlor, N, den Druck von Stickstoff und pP, A! 
(sesamtdruck in Millimeter Quecksilber bei Versuchstemperatur. {| 
die Zeit in Minuten, Ap/At die Druckabnahme in Millimeter je Minutı 
und k die Geschwindigkeitskonstante von Punkt zu Punkt berech 


aus der Gleichune:: dien, 


k [Jans] 2|( 1,] . 


dt 





f 





Kons 

ılleı 
| 

Wurz 
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Bei der Ausrechnung wurden stets die mittleren Werte der Chlor- 
ıcke und für J,,., die diesen entsprechenden Prozente des ab- 
bierten Lichtes genommen. Bei der Berechnung der Lichtabsorp 

wurde die Absorption des an der Rückwand des Gefäßes reflek 
rten Lichtes berücksichtigt. Da die Chlorwerte aus den eingangs 
ihnten Gründen nicht exakt bekannt waren, wurde davon ab 
ehen, die Gleichung zu integrieren. 

Die Versuche, bei denen durch ein Drahtgitter geschwächtes 

Licht verwendet wurde, sind mit J/ bezeichnet, an Stelle von %& tritt 





0 
h 
Nr.7. T=799° C. C,H,0l;= 792 mm. Cl,=230°9 mm. 
l Protal Ip At k.-10° 
0 3101 

1’25 287°7 ISO 1’4 

142 281°3 384 32 

1°57 275°0 378 33 

1'75 2691 354 =. 

1’92 263°4 34'2 33 

217 2562 I8’8 ”g 

242 250°2 240 25 


kmitt 33-102. 


Nr. 10. T=80'0° ©. C,H,;,0l;— 709 mm. COl,= 806 mm. 





t Prota Ip At k.102 

0 151°5 

1'5 145°3 124 f2 
1’0 395 116 14 
1’5 134°7 v6 41 
20 130 sh 0 
275 250 v3 39 
35 1202 64 39 
"25 116°3 b’23 36 
25 112°1 1'2 33 
65 1076 36 33 
Su) 103 4 26 
100 99:4 2°15 


Die beiden hier angegebenen Versuche sind die Versuche, deren 
Konstanten am stärksten voneinander abweichen. Der Mittelwert 
ler bei 80°C ausgeführten Versuche ist k -3'8 -10°%. 

Um zu prüfen, ob die Geschwindigkeit proportional oder mit 
Wurzel des absorbierten Lichtes verläuft, wurde in den Strahlen 


Iı)% 
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gang ein Drahtgitter eingesetzt, das das Licht in bekannter Wei 


schwächte (J7). 





Schumacher 











Nr.8. T=80'0° C. C,H,0l,=58'3 mm. Cl,=66°6 mm. Jr- 
{ Prota Ip/At k’.10 
0 124°9 
075 120°9 3 23 
175 116°6 43 = 
325 1107 393 =2 
575 105°6 3:4 22 
650 101 °1 2°57 1°9 
850 966 225 20 
11'50 91°5 170 1’ 
14°50 875 133 1'7 
1950 534 102 16 
25°5 790 063 
35°5 182 038 
kit 21 -10 5 
Nr.9. T=80° C. C0,H,0l,=70'7 mm. 0%,=793 mm. J;- 
t Protal 4p 1t e. 10: 
0 150°0 
1 144°5 5°5 19 
2 1396 49 1’9 
3 1351 t5 1’4 
t 1307 t4 Rai, 
> 127'2 35 1’8 
6°5 122°3 325 1'9 
82 1181 28 1’8 
10 112°8 265 0 
12 1090 1’9 1*7 
15°5 103°5 1°57 1'7 
19°5 992 1’10 1’5 
kytitteı = 19-102 
Nr. 11. 7=80° C. 0,H,;0l;,=699 mm. (l;,—321°5 mm. Jo- 
t Protal Ap/At k’.10° 
0 3914 
0.33 3330 25'2 1’2 
058 3734 384 1’8 
083 364'2 36°8 1'8 
108 3552 36°0 1'9 
133 346°7 34.0 1’8 
158 3399 272 1'5 
1'83 3342 22°8 
208 329°7 18°0 


1’S8-10 
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Nr. 12. T=80° C. C,H,0l,=70'6 mm. Cl,=161'1 mm. Js- 





t Protal k’.10: 


231° 
222°0 
214° 
2071 
200°8 
195°3 
190°1 
183°9 


178’ 


167°2 


kyitteı =1'9 102. 


Der Mittelwert aller Konstanten der mit J, ausgeführten Ver 
itte 195 10. Das Drahtgitter schwächt das Licht 
uf den 0'304. Teil; J, = 0304 - J,. Würde die Geschwindigkeit pro- 


verlaufen, so sollte man eine Konstante k’—k - 0'304 


suche ist RB 


portional J na. 

115 +10”? erwarten, verläuft sie dagegen mit der Wurzel von J ns: 
so sollte k’—k -y0'304 — 209 -10°? sein. Da für k’ 195-102 ge- 
funden wurde, ist gezeigt, daß die Wurzel aus dem absorbierten 
Licht in der Geschwindigkeitsgleichung steht. 

Aus den Versuchen, bei denen der Anfangsdruck des Chlors im 
Verhältnis 1:4, also das Chlor insgesamt im Verhältnis 1:11 geändert 
wurde, da in einzelnen Versuchen bis zu Chlordrucken von etwa 
30 mm gemessen wurde, geht außerdem hervor, daß die Geschwin 
liekeit proportional den Chlordrucken verläuft. 

Typisch für die Versuche ist, daß zu Beginn häufig eine geringe 
Induktionsperiode vorhanden ist und daß die Konstanten zunächst 
ıngsam, von einem Dichloräthylendruck von etwa 20 mm an jedoch 
iemlich stark abfallen. 

Es ließ sich zeigen, daß die Induktionsperiode durch geringe 
on Chlor eingeschleppte Gasmengen bedingt ist. Bei tiefen Tem 
peraturen mehrere Male destilliertes Chlor hat praktisch keine In 
uktionswirkungen zur Folge. Spätere Versuche bewiesen, daß Spuren 
on Sauerstoff für die häufig beobachtete Hemmung zu Beginn der 
Reaktion verantwortlich zu machen sind. 

Was den starken Abfall der Konstanten gegen Ende der Reak- 

n betrifft, so rührt er im wesentlichen von der Abnahme des 
\cetylendichlorids her. Bei höheren Drucken ist dessen Konzentra- 
ton praktisch ohne Einfluß auf die Geschwindigkeit. Naturgemäß 
uß sie jedoch bei geringeren Konzentrationen die Geschwindigkeit 
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maßgebend beeinflussen. 20 mm Dichloräthylen sind etwa die Grenz: 
bei der sich dieser Einfluß deutlich bemerkbar zu machen beginnt 
Versuche mit höheren 
deutlich an (16, 17). 


und niederen 

Ist Chlor im Unterschuß vorhanden, so macht sich gegen End. 
der Reaktion naturgemäß der Chlorverbrauch durch die mehr un: 
mehr einsetzende Substitutionsreaktion durch ein Absinken der Koı 


stanten bemerkbar. 


Der Temperaturkoeffizient der Reaktion. 
Um den Temperaturkoeffizienten festzustellen, wurde eine Anzalı 
9HH”C 
ließ nur eine geringe Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeit 
erwarten (Nr. 14 bis 21). 


von Versuchen bei ausgeführt. Die große Quantenausbeut: 








Nr. 14. 7T=9'1° C. C,H,C0l,=7077 mm. Cl,=82'3 mm. J%. 
f Protal Ip At k’.10: 
0 151°0 
075 148°3 36 11 
1°5 143°8 60 20 
25 1374 64 94 
35 132°2 5'2 A 
t"5 126°7 5 6 
575 122°0 Ss 9 
125 116°5 =. 23 
yo I111'’8 27 20 
110 107'8 22 19 
140 102°3 177 I’S 
190 966 1’15 1°5 
kyitteı = 22-102 
Nr. 15. 7=9'0° C. 0,H,0l,= 7077 mm. Cl,=$81'3 mm. Jh. 
{ Protal Ip At k’.102 
0 1520 
2 1456 32 E: 
3 1392 64 24 
4 132°9 63 27 
5 1274 5°5 27 
6'25 121°8 t5 2°6 
75 116°'8 0 27 
0 112°2 31 24 
11°0 1076 23 2°] 
140 102°2 1’S 20 
IS8’0 970 3 1’9 
kyitteı = 25-102 


Konzentrationen zeigen dies 
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Nr. 16. 7=95°0° C. C;,H,Cl;=142'4 mm.. Cl,=81°6 mm. Jh. 





t Protal Ip’ At k'.102 

0 2240 

2 214°3 419 1’8 

3 2OS’6 5°7 23 

4 2030 56 25 

5 198°] +44 25 

625 1931 ro 23 

750 1S8'9 34 23 (2'4) 
vv 184°8 27 2:1 (23) 
110 Iso" 235 2:1 (2°4) 
14°5 173°8 1’s 20 (2°4) 
IS’0 1692 130 19 (2°4) 


kMittei 24-1073, 


Die Konstante fällt in diesem Versuch (Nr. 16) bereits bei höheren 
Dichloräthylendrucken ab als sonst üblich ist. Dies ist dadurch be 


dingt, daß infolge des ©, H,Cl,-Überschusses sich die ebenfalls chlor- 


verbrauchende Substitutionsreaktion bemerkbar macht. Der wirkliche 
Uhlorwert ist also geringer als der mit dem die Konstanten berechnet 
sind. Nach 50 mm Umsatz sind, wie ein Versuch mit ähnlichen 
Konzentrationsverhältnissen zeiete, etwa 5mm Salzsäure gebildet. 
Die mit dem so korrigierten Chlorwert berechneten Konstanten sind 
mit Klammern versehen. Hierdurch ist gezeirt, daß der Abfall der 
unkorrigierten k-Werte in diesem Falle nicht durch Acetylendichlorid 


edinet ist. 


Nr. 17. 7=95°0° C. 0,4,01,=346 mm. Cl,=80%6 mm. Ji. 





t Protal Ip lt k’.10:° 
v 115'2 

2 1076 38 1'3 
3 102°5 51 20 

+ 977 ’S 21 

> 936 41 >) 
625 897 312 16 


Die Konstante liegt tiefer als die früheren, da hier die C,H ,Cl,- 
Konzentration bereits zu Beginn der Reaktion sehr klein ist. Der 


\bfall der Konstanten setzt auch dementsprechend früh ein. 
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Nr. 20. 7=85°0° C. C,H,Cl,=71'2 mm. Cl,=80'9 mm. J’ 











0’ 
t Protal Ip At k'.10: 
0 152°1 f 
t 1410 28 
5 135'2 >’ 24 
6 130°5 47 22 ER 
75 142°0 133 23 to 
Yo 118°5 37 24 11 
110 1126 2°95 23 Q 
140 105°7 23 2°2 
1S°0 uy’S 1’48 1’9 
kyitteı = 23-1072, \le 
F ver 
Als Mittelwert aller Versuche ergab sich für die Konstante bei eine 
95°C ein Wert von k = 2'35 -10°?, Der Temperaturkoeffizien! uf; 
für 10° Temperaturerhöhung beträgt hiernach (u 
_. (1203% = 1'183 
195 er ‘ 
Um den Einfluß des Gesamtdruckes zu prüfen, wurde ein Ve: 
such mit Stickstoffzusatz durchgeführt (Nr. 21). Chlk 
N 
Fri 
Nr. 21. 7=95'0° C. C,H,0l,=70'8 mm. Cl,=81'0 mm. N,=201°9 mm. : 
{ Ptotai Ip It k’- 10? 
Ers 
0 352°8 
3 3451 6 ni 
4 339'7 54 37 les 
> 3341 36 24 4 
6 3293 48 24 
4) 3244 3'093 2'2 
90 3181 353 2-3 er 
110 3128 265 21 en 
Yue 
140 306°7 203 ro 3 
18°0 300°6 153 1°9 he 
kMitteı = 225-102. 


Der Versuch zeigt, daß der Gesamtdruck ohne 
die Reaktion ist. 


Einfluß au! 
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Versuche mit Sauerstoff. 


Die Induktionsperiode zu Beginn der Reaktion, die durch im 

\or mitgeführte Gase bedingt war, ließ vermuten, daß diese Hem 
ıng durch Spuren von Sauerstoff hervorgerufen wurde. Wir haben 

ı Versuche mit geringen und größeren zugesetzten Mengen von 
Sauerstoff gemacht. Hierbei zeigte sich, daß bereits 1 mm Sauer- 
ff die Reaktion etwa 1 Stunde völlig unterdrückt, erst nach Ablauf 
lieser Zeit läßt sich eine geringe Druckänderung feststellen. Der 
Sauerstoff hemmt also sehr stark, er wird durch die die Hem- 

o bedingende Reaktion nur sehr langsam verbraucht. 

Es konnte ferner gezeigt werden, daß bei Zugabe von großen 
\lengen Q,, etwa von 100 mm Quecksilber, auch hier nur eine sehr 
serinee Druckänderung innerhalb 1 Stunde eintrat. Das besagt, daß 
eine sensibilisierte Oxydation, wie sie bei anderen Chlorierungen 
ıufzutreten pflegt, wenn überhaupt. so doch nur mit sehr geringer 
uantenausbeute stattzefunden hat. 


Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse. 


Zusammengefaßt kann also gesagt werden: Die photochemische 


hlorierung von trans-Dichloräthylen zu Tetrachloräthan verläuft 
homogener Reaktion. unabhängige vom Totaldruck und von inerten 


"remdeasen nach der Gleichung: 


Erst bei Drucken von etwa 20 mm Quecksilber an läßt sich die Di- 
hloräthylenkonzentration nicht mehr vernachlässigen. Unterhalb 

lieser Konzentration gilt dann eine andere Gleichung, die als wesent- 
hen Faktor die Acetylendichlorid-Konzentration enthält. 

Der Temperaturkoeffizient der Reaktion ist, wie man es auch 
ei der großen Quantenausbeute, die für eine absorbierte Licht- 
enge von 101% hA»/Minute und einen (l,;-Druck von etwa 100 mm 
(Juecksilber bei 80° C etwa 7 -10% Mol/N hr beträgt, erwarten sollte, 
ering. Er beträgt je 10° Temperaturerhöhung 113003. 

Es fragt sich nun, welches Reaktionsschema die gefundenen 
iperimentellen Daten zu erklären vermag. 

Aus dem oben Gesagten ergeben sich für das Reaktionsschema 


estimmte Richtlinien. 
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Zunächst liegt Reaktion (1), die Dissoziation der Chlormolekü 
durch Licht der Wellenlänge 436 mu, fest. 
Cl,+hv=2Cl. wei 
Hieran anschließen muß eine Reaktion des Cl-Atoms mit dem tran | 
Dichloräthylen, also: 014-0, H,01,— C,H,01, (9 A 


da in der Geschwindigkeitsgleichung |Cl,]! vorkommt, wird man fi 


Reaktion (3) die folgende annehmen müssen. 


C,H,C01,+ 01, = 0,H,C4 + Cl. 3 . 
Hierbei wird ein (l-Atom regeneriert, das die Kette fortsetzt. Da iı Grui 
der Reaktionsgleichung die Konzentration von C,H,Cl, nicht ent 
halten ist, so muß praktisch jedes Cl-Atom mit diesem reagiereı 
alle anderen Reaktionsmöglichkeiten für die Ül-Atome fallen dem Vere 
nach weg. Der Kettenbruch kann also nur durch Reaktion deı \rbe 
C,H,Cl,-Radikale bedingt sein. Da Wurzel J,,. in der Gleichung 
steht, muß es eine bimolekulare Reaktion sein. 
C,H,01,+ 0,H,Cl,=2 C,H,C1,+ C1,. (4) 
Möglich ist auch 
C,H,Cl,+ C,H,C1,= C,H,Ch+ C,H,0Cl,. (4a 


Wegen der hohen Quantenausbeute ist zwischen (4) und (4a) nicht 
zu unterscheiden. Die Reaktionen (1) bis (4) führen zu der C« 
schwindigkeitsgleichung: 
( a 5 
R*. In . ns V Jap. [C1,]- 
Diese Gleichung ist identisch mit dem für hohe Acetylendichlorid 
drucke experimentell gefundenen Geschwindigkeitsgesetz. 

Der Mechanismus setzt sich aus Reaktionen zusammen, wie 
wir sie nach unserer heutigen Kenntnis über den Ablauf derartige: 
teaktionen zu erwarten haben!). Da außerdem die experimentelle 
Befunde hierdurch befriedigend wiedergegeben werden, so halten wıı 
seine Richtigkeit für weitgehend gesichert. 

Die stark hemmende Wirkung des Sauerstoffes ist so zu deut: 
daß die ©, H,Cl,-Radikale von ihm weggefangen werden. 

Dem Temperaturkoeffizienten von 113 entspricht eine Ak! 
vierungsenergie von 31keal. Da die Geschwindigkeitskonstant 


1) SCHUMACHER, H.-J., Z. angew. Ch., loc. eit. 
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k;/Yk,, so kommt, wenn man für %, keine Aktivierung annimmt, 

teaktion (3) diese Aktivierungsenergie von 31 kcal zu. Der 

rt ist demnach eine untere Grenze für diese Reaktion. Reak 

ı (3) ist eine exotherme Austauschreaktion, man wird erfahrungs 

‚äß hier eine kleine Aktivierungsenergie erwarten. Für Reak 

(4) wird man als Reaktion zwischen zwei Radikalen keine oder 
eine sehr geringe Aktivierungsenergie anzunehmen haben. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die hier behandelte 

Reaktion ein weiterer Beitrag dafür ist, daß das von einem der Ver 

sser an anderer Stelle!) angerebene Reaktionsschema in seinen 


Grundzügen allgemein für derartige Reaktionen gilt. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Physikalischen 
Verein in Frankfurt a.M., die uns bei der Durchführung dieser 


\rbeit unterstützt haben, sind wir zu Dank verpflichtet. 


I) SCHUMACHER, H.-J., loc. eit 


Frankfurt a.M., Institut für Physikalische Chemie der Universität. 


Januar 1937. 
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Über die Verdampfungsgeschwindigkeit von BaO. 
Von 
Günther Herrmann. 
(Auszug aus der Diplomarbeit an der Technischen Hochschule, Berlin.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 14. 1. 37.) 


Die V.G. von Bariumoxyd in Abhängigkeit vom Metall der Unterlage wiı 
untersucht. Platin, Nickel, Gold und Kupfer als Unterlage beeinflussen die V.“ 
nicht. Der Dampfdruck des Bariumoxydes ergibt als Funktion der Temperatu: 

log p [mm Hg]: 2.60 »-104/T + 13'44. 
Die molare Verdampfungswärme berechnet sich daraus zu 119000 cal. Der Strah 
lungskoeffizient des Bariumoxyds für eine Wellenlänge von /=0"65 u wird aı 
einzelnen Röhren stichprobenweise gemessen und zu 18 bis 30% des schwarz« 
Körpers bestimmt. 

Es wurde weiter gefunden, daß das Bariumoxyd durch eine Nickelunterlag: 
bei hohen Temperaturen zum mindesten teilweise reduziert wird, so daß in diesen 
Falle metallisches Barium verdampft, ein unmittelbarer Nachweis des verdampften 
metallischen Bariums ist nicht gelungen, jedoch konnte durch Emissionsmessunger 
seine Wirkung nachgewiesen werden. Weitere Meßergebnisse, die ein unterschied 
liches Verhalten zwischen Nickel und Platin als Unterlage ergaben, ließen 
gleichfalls unter der Annahme einer Reduktion des Bariumoxydes durch Nick: 
erklären. 

1. Einleitung. 

Die bisher veröffentlichten Messungen der Verdampfungs 
geschwindigkeit (V.G.) des Bariumoxyds!) sind, soweit nähere Aı 
gaben überhaupt gemacht wurden, mit einer Ausnahme?) immer ıı 
folgender Weise durchgeführt worden: Eine mehr oder weniger dick 
Schicht Bariumoxyd, die auf eine metallische Unterlage aufgebracht 
war, wurde abgedampft und entweder der Gewichtsverlust oder die 
auf eine zweite Fläche aufgedampfte Oxydmenge bestimmt. Veı 
schiedene Beobachtungen an technischen Oxydkathodenröhren, be 
denen ja bekanntlich Bariumoxyd als Elektronenemission lieferndeı 
Stoff verwendet wird, führten zu der Vermutung, daß die V.G. 


I) Arnorp, H.D., Physic. Rev. 16 (1920) 70. Tuomrson und ARMSTR 
Trans. Amer. eleetrochem. Soc. 58 (1928) 85. ZWIKKER, Ü., Physica 8 (1928) 241 
BECKER, J. A., Physie. Rev. 34 (1929) 1323. CLaassen, A. und VEENEMANS, Ü. F 
2. Physik 80 (1933) 342. 2) T'HOMPSON und ARMSTRONG, Trans. Amer. el 


chem. Soc. 58 (1928) 85. 
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r Unterlage mittelbar abhängig sei, indem nämlich chemische 
Reaktionen zwischen dieser und dem Oxyd auftreten und so die 
\lessungen beeinflussen. Diese Vermutung wurde durch die bekannte 
|atsache gestützt, daß andere physikalische Eigenschaften des 
Bariumoxvds, z.B. die Elektronenemission, durch die Unterlage 

influßt werden. Über diese Zusammenhänge, die sich größtenteils 
\urch chemische Reaktionen erklären lassen, geben die Bücher von 
REIMANN!) und DE BOER?) sowie ein während der Ausführung dieser 
\rbeit erschienener Bericht von M. BENJAMIN?) Auskunft. 

Es schien daher angebracht, zu untersuchen, ob sich bei ver 
schiedenen Unterlagemetallen eine Beeinflussung der V.G. des Barium 
oxvds feststellen läßt und ob die bisherigen Messungen die wirkliche 
oder eine durch die Unterlage veränderte V.G. wiedergeben. 


2. Das Meßverfahren. 

Die einfachste und bei geringen V.G., d.h. damit gleichbedeutend 
geringen Dampfdrucken oft angewendete Messung der V.G. ist das 
von den oben angeführten Verfassern fast ausnahmslos gewählte 
Verfahren der Gewichtsbestimmung des abgedampften Oxydes. Man 
kann dies Verfahren auf zweierlei Weise durchführen, nämlich einmal 


durch eine Bestimmung der Gewichtszunahme eines Auffangeschirmes 


und zweitens durch eine quantitative chemische Analyse der auf- 


gedampften Schicht. Da bei verschiedenen Unterlagen ein starkes 
Verdampfen des Metalles zu erwarten ist, wurde hier das zweite Ver- 
fahren gewählt, da nur auf diese Weise das aufgedampfte Erdalkali- 
oxyd oder möglicherweise durch Reduktion entstandenes Metall be- 
stimmt werden kann. 

Für die Versuche wurde als Oxydträger ein Hohlzylinder gewählt, 
ler auf der Außenseite das Oxyd trägt und von innen durch die 
Strahlung einer Wolframwendel geheizt wird. Zylinder und Wendel 
werden in Keramikteilen gehaltert und auf einem Quetschfuß auf 
sebaut. 

Diese Anordnung gestattet, pyrometrisch die Temperatur der 
Oxvdoberfläche unmittelbar festzustellen. Die genaue Bestimmung 
er wahren Temperatur einer Oxydoberfläche ist schwierig, denn der 
ur Umrechnung aus der gemessenen schwarzen Temperatur erforder 

!) REIMANN, A. L., Thermionie Emission, Kap. 4. Oxide Cathodes (1934) 


‚E BOER, J. H., Electron Emission and Adsorption Phenomena, Kap. 14 (1935) 
SENJAMIN, M., Philos. Mag. 20 (1935) 1. 
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liche Strahlungskoeffizient bei der benutzten Pyrometerwellenlä: 

(Siemens-Mikropyrometer 4065 «) ist von vielen Faktoren, z.B 
Schichtdicke, Korngröße, stark abhängig. Aus diesem Grund: 
scheidet eine Temperaturbestimmung aus dem BaO-Strahlungskoefii 
zienten aus. Nach den Untersuchungen von HorrpeE!) haben wir nun 
im Chromoxyd (Ür,O,) einen Strahler mit 





einem von der Temperatur unabhängigen 
Strahlungskoeffizienten von 0'80 bei deı 
zum Pyrometrieren benutzten Welle: 
länge. Da es leicht gelingt, kleine Chrom- 
oxydflecke auf die Oxydoberfläche zu 
bringen, hat man auf diese Weise ein Hilfs 
mittel, die wahre Temperatur der Obeı 
fläche zu bestimmen. SKAUPY?) und Lie: 
MANN) haben diese ‚‚Fleckmethode‘‘ deı 
Temperaturbestimmung nach ihren Unte:ı 





suchungen als fehlerfrei befunden. Aus den 
Messungen der schwarzen Temperaturen 
des Chromoxydfleckes und des Barium 
oxydeskönnte nach Berechnungder wahren 





Temperatur außerdem der Strahlungskoef 





fizient des Bariumoxydes bestimmt und 
zur Prüfung der Gleichartigkeit bei den 
verschiedenen Versuchen benutzt werden 

Um einen möglichst gleichmäßigen 
Temperaturverlauf auf der Oberfläche des 
Oxydes zu erhalten, wurde die Wandstärke 
des Oxydträgers, der Hülse, wie wir den 
Zylinder kurz nennen wollen, möglichst 
Ol EEE oeroß gewählt und außerdem die Endab 


I 
I 
| 
I 








Fig. 1. kühlung durch dünne Haltefähnchen kleıı 
gehalten. Die Abmessungen der Hülse 
waren bei allen Werkstoffen: Höhe 30 mm, Außendurchmesser 5 mı 
Wandstärke 02mm. Die Haltefähnchen bestanden aus 006 mı 
starken und 07 mm breiten Molybdänbändern, die oben in deı 
Keramikbrücken gehaltert waren und unten zwecks größerer Festı 
keit beiderseitig mit den Haltestreben verschweißt waren (siehe Fig 
!) Horre, H., Ann. Physik (V) 15 (1932) 709. 2) SKAUPY, F., Z. Ph 
12 (1923) 177. ') LIEBMANN, G., Z. Physik 63 (1930) 403. 
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ie vorhandene Endabkühlung wurde durch Verwendung einer beson- 
en Heizwendel ausgeglichen. Bei dieser war die Steigung in der 
tte erößer als an den Enden, so daß die Enden mehr Wärme ab 
ıhlten als die Mitte. Außerdem wurde durch Nichtbesprühen der 
Isenenden wegen der schlechteren Wärmeabstrahlung des blanken 
talles ein gleichmäßigerer Temperaturverlauf erreicht. Die Länge 

’ Oxydschicht ergab sich so zu 25 mm, bei den zur Messung der V.G. 
höheren Temperaturen benutzten Hülsen zu 20 mm, da bei diesen 
suchen die Hülsenhalterung stärker gewählt wurde. Die durch die 
\ufbau erreichte Temperaturverteilung war zufriedenstellend, 


srößten Temperaturunterschiede betrugen bis zu Temperaturen 


1500° K + 5°. 
Die Unveränderlichkeit der Temperatur über längere Zeiträume 


ist die wichtigste Forderung, die bei diesen Versuchen unbedingt 
erfüllt sein muß, wenn man genaue Ergebnisse erhalten will. Es 
wurde zunächst festgestellt, daß sich die Temperatur durch Ver 
wendung von Eisenwasserstoffwiderständen über längere Zeiten durch 
Kinhalten der festgelegten Stromstärke der Heizwendel annähernd 
sleich halten läßt. 

Die verbleibenden Stromschwankungen hatten Temperatur 
schwankungen von höchstens +6° bei 1300° K bis +9’ bei 1500° K 
„ur Folge. Durch die verwendete Schaltung wird eine Unveränderlich 
eit des Stromes und damit der Temperatur gewährleistet, die bei 
Berücksichtigung einer Genauigkeit der Temperaturmessung von 
höchstens + 3° ausreichend ist. 

Das Bariumoxyd wurde durch Zersetzung des Carbonates im 
Vakuum nach der Formel Ba('O, = BaO + CO, gewonnen. Das in einer 
rganischen Flüssigkeit aufgeschlämmte Carbonat (analysenrein von 
hahlbaum) wurde auf die Hülse in einer Dicke von etwa 150 bis 
200 « aufgesprüht. Dabei wurden je 5 bzw. 25 mm an den Hülsen 

ndern freigelassen. Nach dem Zusammenbau der Hülse und Heiz 
vendel und dem Aufbringen der Ühromoxydflecke wurde der Aufbau 
einen zylinderförmigen Glaskolben von 50 mm Durchmesser und 
ıneefähr 180 mm Höhe eingeschmolzen. In diesem Kolben befand sich 
ıßerdem ein verschiebbarer Glaszylinder von 50 mm Höhe, wie 
zeigt. Bei dieser Figur sind auch die schwarzen Chromoxyd 

gut zu sehen. Der Glaszylinder diente als Auffänger für das 
\letall oder Bariumoxyd, das bei der Zersetzung des Carbonats 
ımpft oder von der entstehenden Kohlensäure mitgerissen wird. 
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Diese Bariummengen betragen je nach der Dauer und der Höh. 
der Temperatur bei der Zersetzung 2 bis 5mg. Die Versuchsröhr 
wurden mittels rotierender Ölpumpe und einer zweistufigen Quec! 
silberdiffusionspumpe entlüftet. Zwischen der Diffusionspumpe un 
der Röhre befand sich ein Ausfriergefäß mit flüssiger Luft. Das 
Vakuum wurde mit einem MacLeod gemessen, das einen Druck vo 
105mm Hg noch genau zu messen gestattete. Nachdem die Röhre 
entlüftet war, wurde sie 1 Stunde lang auf 400° C gehalten, um di 
Wasserhaut von den Glaswänden zu entfernen. Die darauffolgend: 
Zersetzung des Carbonates dauerte 15 bis 20 Minuten, dabei wurd. 
die Oxydschicht auf eine Endtemperatur gebracht, die höher lay 
als die späteren Meßtemperaturen. Diese Endtemperatur von schät 
zungsweise 1500° K wurde so lange aufrecht erhalten, bis der Drucl 
in der Röhre kleiner als 10°°® mm war, wozu ungefähr 2 bis 5 Minute: 
notwendig waren. Nach dem Abschmelzen der Röhre war sie für die 
eigentliche Messung fertig. 

Ein Chromoxydfleck, der in der Nähe der Hülsenmitte lag 
wurde vier- bis sechsmal pyrometriert, der Pyrometerfaden auf deı 
aus diesen Messungen berechneten Mittelwert eingestellt und dies 
Temperatur mit der der höher oder tiefer liegenden Chromoxy« 
flecken verglichen. Die Abweichungen waren meistens so gerin; 
daß keine Helligkeitsunterschiede beobachtet werden konnten, d.| 
die Temperaturunterschiede liegen innerhalb der Meßgenauigkeit des 
Pvrometers, nämlich innerhalb von +3°. Die größten Abweichungeı 
die bei diesem Verfahren beobachtet wurden, betrugen 46°. Nacl 
dieser Messung wurde dann noch die Temperatur der Bariumoxyd 
schicht bestimmt, um aus der berechneten wahren Temperatur und 
der des Bariumoxydes den Strahlungskoeffizienten für 1=-065 « zu 
bestimmen und aus den Unterschieden Schlüsse über die Gleicl 
mäßigkeit der Schicht bei den verschiedenen Röhren zu ziehen. 

Die Röhren brannten je nach der Temperaturhöhe einige Minute: 
bis zu mehreren 100 Stunden. Die von der Schicht abdampfendeı 
Teilchen schlagen sich auf dem Glaskolben nieder. Nach Beendigung 
des Abdampfvorganges wird der Kolben vorsichtig geöffnet, de 
verschiebbare Zylinder entfernt und der Niederschlag in verdünnte 
Salzsäure gelöst. Durch gelindes Eindampfen wird überschüssig: 
Salzsäure entfernt und das entstandene Bariumchlorid durch Schwede! 
säure in Sulfat übergeführt. Der Niederschlag wird durch eine 


Porzellangoochtiegel filtriert, bis zur Gewichtskonstanz geglüht 
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(‘ewicht mittels Mikrowaage bestimmt. Die so bestimmte Ba 
ge entspricht aber noch nicht der gesamten abgedampften Menge: 
n auf die außen an der Hülse vorbeiführenden Streben dampft ein 
des Oxydes auf, so daß nicht alles auf die Glaswand gelangt. 
rch Versuche wurde festgestellt, daß die auf die Streben auf 
ımpfte Menge ziemlich genau 10%, der auf die Glaswand gelangten 
ot 

Eine Kühlung des Kolbens durch flüssige Luft während des 

rdampfungsvorganges erwies sich als nicht notwendig, sie wäre 
ıch bei den langen Verdampfungszeiten sehr umständlich geworden. 
)ie Kolbentemperatur betrug bei den Versuchen je nach der Höhe 
er Hülsentemperatur bis zu 150° C 

Die ersten Versuche wurden mit Hülsen aus technisch reinem 
Nickel vorgenommen. Die spektralanalytische Untersuchung dieser 
Nickelhülsen zeigte, daß folgende Verunreinigungen (Prozentgehalte 
‚us quantitativen Vergleichsversuchen geschätzt) in der Hülse ent- 
halten sind: Kupfer (02 °,), Eisen (0°3°,), Magnesium (01 °,), Mangan 

005°,); sowie Spuren von Calcium. Das Nickel hat somit ungefähr 
einen Reinheitserad von 993°,. ungefähr der gleiche Wert wurde 
uch bei der quantitativen chemischen Analyse gefunden. 

Während der Dauer der Verdampfung bewirkte das mitver 
lampfende Nickel (desgleichen Kupfer und Gold) einen metallischen 
Niederschlag auf dem Kolben, der die Hülsentemperatur durch 
Reflexion bis zu 30° erhöhte. Um diese Temperaturerhöhung durch 
lie Rückstrahlung zu vermeiden, wurde der Wendelstrom während 
er Abdampfzeit in geeigneter Weise verringert. Das Maß der Strom 
erminderung wurde bei verschiedenen Temperaturen durch Beob 

htung von „‚Steuerröhren‘' gewonnen, bei denen die pyrometrische 
lemperaturmessung der Oxydoberfläche während des Abdampfvor 
vanees ermöglicht war. 

\uf diese Weise wurde bei den entscheidenden Versuchen die 
(emperatur gleich gehalten. Zu diesen Versuchen wurden vier 
Röhren verwendet und diese je 1640 und 1650 sowie 3300 und 3302 Mi- 
uten gebrannt und hierbei je 7 71 und 783 sowie 18°42 und 1454 mg 
erdampftes BaO gefunden. Die Abhängigkeit der Menge des veı 
ampften Bariumoxydes von der Zeit ist eine Gerade. Dies ist ein 


beweis für die Zuverlässigkeit der Bestimmung der Verdampfungs 


seschwindigkeit auf diese Weise. 


3d. 35, Heft 4 
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Der Druck wurde während der Verdampfungsdauer bei einig 
töhren mittels eines angeschmolzenen lonisationsmanometers 
Messen. 

3. Messungen an verschiedenen Unterlagemetallen. 

Nach den beschriebenen Vorversuchen wurden Messungen «d 
V.G. an folgenden Unterlagen vorgenommen: Nickel, Platin, Elek 
trolytkupfer und Gold. Diese Metalle wurden technisch rein von deı 
Firma Heraeus als Hülsen in den bereits angegebenen Abmessungen 
nämlich 30 mm lang, 5 mm Außendurchmesser bei 02mm Wand 
stärke. bezogen. Außerdem wurden aus 0 15 mm starkem, reinsten 

Nickelblech'!) Hülsen in deı 








log m} F - 
hr ie eleichen Abmessungen heı 
[ Unterlage 
= A Ze ra gestellt. Die meisten Ve: 
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PM 5 Allie suche wurden mit Hüls: 
| © Kupfer austechnisch reinem Nick: 
| a hold , 

A .: vorgenommen, dessen Zu 
sammensetzung bereits 
oben mitgeteilt wurde. Das 

-6 i . i 
r technisch reine Platin ent 
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Eu Er nach "nassen u Kupfer. Eisen und Spureı 
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-8H 4 um. Die dem Platin veı 
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ee ET: Ehe AA TERN. d E wurden nicht als Verunreı 
£ nr n 70 . 
6,5 / 15 8 85°7  nigungen betrachtet: eii 
Fig. 9. schließlich dieser Metall 


wurde der Reinheitsgra« 
des Platins zu 999°, gefunden. In dem Kupfer der Kupferhüls: 
konnten Spuren von Eisen, Nickel, Magnesium und Calcium nacl 
gewiesen werden. Der spektroskopisch geschätzte Reinheitsgrad (de 
Kupfers war mindestens 999°,. Die Goldhülsen wurden spektrosk: 
pisch nicht untersucht. Das benutzte Carbonylnickel hatte einen « 
schätzten Reinheitsgrad von 9996, die noch vorhandenen Spu 
von Verunreinigungen bestanden aus Kupfer und Magnesium. 
Die Versuche wurden genau so ausgeführt, wie es oben \x 
schrieben wurde. In der Fig. 2 sind die von jeder Röhre erhalte: 


!) Aus Nickelearbonyl von den 1.G. Farbenwerken hergestellt. 
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rebnisse eingezeichnet. Als Abszisse dieser Darstellung wurde 17T, 
Ordinate log myYT bzw. p gewählt, um die Ergebnisse entspre- 
nd der integrierten und vereinfachten ULAUSIUS-ÜLAPEYRONschen 


chung us 0 KT 


Gerade darzustellen. Die abgedampfte Menge m und der Sätti 


osdruck p stehen nach der Formel 
m V0585°p*} MT 
p inmm Hg 


inander in Beziehung. m wird hierbei in & em? sec. 
messen. M bedeutet das Molekulargewicht und 7 die absolute 


nperatur. Setzt man für Bariumoxyd die Werte ein, so ergibt sich 


m-YT - 0752-p. 
In der Darstellung sind die Meßergebnisse jeder Röhre ent 
prechend der Unterlage verschieden gekennzeichnet. Mit der Gold 
Kupferunterlage wurden deshalb so wenig Versuche angestellt. 
il infolge ihres niedrigen Schmelzpunktes die Anwendung höherer 
nicht möglich war und auch schon bei niedrigen 
K) ein Durchschmelzen der Hülsen an den 
So konnte von 


‚mperaturen 
emperaturen (— 1250 
chweißstellen infolge von Legierungsbildung auftrat. 
n Versuchen mit den Goldhülsen und auch mit den Kupferhülsen 
ur einer beendet werden, da die Hülsen der letzteren schon während 
ler Zersetzung des Carbonates oder während des Abdampfens durch 
Röhren gemessene Grad der Luftleere 
Dei 


30. 


schmolzen. Der bei einigen 
vihrend des Abdampfvorganges war besser als 10°’ mm Ag. 

Strahlungskoeffizient des Bariumoxydes lag zwischen 018 und 0 
Diese Streuung ist auf Unterschiede in der Korngröße und Schicht 
liceke zurückzuführen und bewegt sich in den sonst gemessenen 


(renzen. 
4. Erörterung der Ergehnisse. 


Wie aus der Fig. 2 ersichtlich, liegen die Punkte mit ausreichender 
Genauigkeit auf einer Geraden. die der Gleichung 
log p (mm Hg) 260-1047 -- 13°44 
utspricht. Das schraffierte Rechteck gibt den durch die Versuchs 
inordnung und die Meßgenauirkeit bedingten Streubereich der ein 
einen Messung an. Man sieht, daß alle Punkte innerhalb des Streu 
ereiches genau auf der gezeichneten Geraden liegen. 
Hieraus kann man folgern, daß die gefundenen Werte die wirk 
che V.G. des Bariumoxyvdes darstellen. Die molare Verdampfungs 
virme des Bariumoxydes berechnet sich aus der gezeichneten Geraden 


21* 
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zu 119000 cal. Beim Vergleich der hier gemessenen Werte mit d 

von ULAASSEN und VEENEMANS angegebenen fällt auf, daß hier di. 
Gerade steiler verläuft, sonst aber in dem gemessenen Temperatiı 
intervall in der gleichen Größenordnung liegt. Dieser steilere Anstie: 
ist gleichbedeutend mit einer größeren Verdampfungswärme. 

Es sollen kurz die Möglichkeiten erörtert werden, durch die di: 
abweichenden Ergebnisse bedingt sein könnten. Da die Oxvd 
schicht kein einheitlich fester Körper, sondern ein ziemlich poröses 
(sebilde ist, besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, daß nicht nuı 
Oxydteilchen von der Oberfläche, wie bei einem homogenen festeı 
Körper, sondern auch von innen heraus verdampfen. Durch da 
in der Oxydschicht vorhandene Temperaturgefälle und durch die ab 
weichenden Arten der Temperaturbestimmung ließe sich tatsächliel 
ein steilerer Verlauf der Kurve bei der Temperaturmessung_ de: 
Oberfläche gegenüber dem Verlauf bei der Messung der Temperatu: 
der Unterlage erklären. Kine weitere Ursache für die Abweichunge: 
der Messungen könnte in einer Veränderung des Strahlungskoeffi 
zienten des C'hromoxydes in Abhängigkeit von der Temperatur zu 
suchen sein. Wenn dies jedoch allein die gemessene Abweichung eı 
klären sollte, müßten sich die gleichfalls gemessenen Strahlungskoeffi 
zienten des Bariumoxydes erheblich stärker ändern, als es gefundeı 
wurde. Auf der anderen Seite würde man Strahlungskoeffizienten des 
Chromoxydes von über 100 %,, des schwarzen Körpers errechnen. Dies: 
Möglichkeit kann also nicht allein der Grund für die Abweichung 
sein. Wie schon oben ausgeführt, ist eine Bariumoxydschicht, wi 
sie hier vorliegt, kein dichter, fester Körper, sondern man kan 
sie sich aus einem mehr oder weniger festen Kristallskelett beste 
hend vorstellen. dessen Porenvolumen von 30 bis 80°, schwankt. Es 
ist denkbar, daß die durch verschiedene Fällungsarten des Carbonates 
hervorgerufenen Änderungen der Korngröße und Struktur auch di: 


Verdampfungswärme des Oxydes beeinflussen. 


5. Der Einfluß des Metalles der Unterlage auf die Art der Verdampfung. 

Die in der Einleitung erwähnten Beobachtungen an technischeı 
Oxydkathodenröhren müssen eine andere Ursache haben als aı 
fangs vermutet wurde, da sich im Verlauf der Untersuchung heraus 
stellte, daß die V.G. von der Unterlage unabhängig ist. Die eben 
falls eingangs erwähnte Möglichkeit einer Bariumreduktion durc! 


} 


die Unterlage könnte jetzt zur Klärung der oben angeführten Beob 
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htune herangezogen werden. Bei den Versuchen zeigten die Röhren 
Niekelunterlage einen metallischen Niederschlag auf dem Kolben. 
von verdampftem Nickel und wahrscheinlich auch Bariummetall 
rührte, denn beim Einlassen von Luft (Sauerstoff) wurde dieser 
\ıederschlag heller, was auf eine Umsetzung von Barium zu Barium 
| schließen ließ. Bei einer Platinunterlage war der Kolbennieder 

ww, falls überhaupt bemerkbar, weiß. 


Der chemische Nachweis von Bariummetall zum Unterschied 
Bariumoxyd durch Überführung des Metalles in das Nitrid und 
\uachweis des Stickstoffes als Ammoniak hatte ein negatives Ergebnis 
hl deshalb, weil das gleichzeitig mitverdampfte Nickel das Barium 
tall zu dieht einschließt. Es wurde daher versucht, das Barium 
etall auf indirektem Wege nachzuweisen. 

Ks wird heutzutage allgemein angenommen, daß freies Barium 
netall in und auf dem Bariumoxyd der Sitz und Träger der Elektronen 
mission ist!). Tritt nun durch Nickel als Unterlage eine teilweise 
ler vollständige Reduktion des Bariumoxydes ein, so muß im 
Gegensatz zu Platin eine alleinige Erhitzung auf genügend hohe 
'emperatur eine Elektronenemission hervorrufen. Die Versuche wur 
len an dem gleichen Aufbau, wie ihn Fig. 1 zeigt, vorgenommen. 
\ls Anode dienten dabei drei 2mm breite Platinringe, die in einem 
\bstand von 5 mm voneinander befestigt waren und einen Durch 


esser von 12mm hatten. Nach der Zersetzung des Carbonats wurde 


las Oxyd in der Röhre einem Sauerstoffdruck von ungefähr 1 bis 


>mm ausgesetzt. um möglicherweise durch das Bindemittel redu 
iertes Barium wieder ins Oxyd überzuführen. 
Während das Oxyd mit der Platinunterlage bis zu s Minuten 
1500” K erhitzt werden konnte, ohne bei einer Meßtemperatur 
1100” K einen merklichen Klektronenstrom zu liefern, genügte 
einer Nickelunterlage eine nur 1 Minute dauernde Erhitzung 
t 1500°K, um bei der Meßtemperatur (1100 K) einen 50 bis 
Wfachen Elektronenstrom gegenüber einer Platinunterlage zu er- 
Ein KElektronenstrom in gleicher Höhe konnte bei einer Platin 
nterlage durch Formierung [Bariummetallerzeugung durch Strom 
lurchgang, siehe REIMANN ?) und DE BorRr®)] erzielt werden *). Weitere 


REIMANN, A. L., Thermionie Emission, Kap. 4. Oxide Cathodes (1934 
BoER, J. H., Eleetron Emission and Adsorption Phenomena, Kap. 14 (1935 
ReımanN, A. L., siehe Anm. 1. ') pe Bor, J. H., siehe Anm. 1. ») Wurde 


hen bestätigt von Heinze, W. u. WAGENER, S., Z. techn. Physik 17 (1936) 645. 
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Unterschiede zwischen einer Platin- und Nickelunterlage ergaben si 
bei einer Druckmessung während des Abdampfvorganges, die sich 
ebenfalls durch eine Reduktion des Bariumoxydes erklären ließe 
Bei der Messung des Kaltwiderstandes der Wolframheizwendel ın 
Verlaufe des Abdampfvorganges wurde ein deutlicher Unterschied 
zwischen der Platin- und Nickelunterlage gefunden. Bei der Platin 
unterlage blieb der Widerstand nach einer anfänglichen geringen Kı 
höhung gleich, während bei einer Nickelunterlage eine dauernde Eı 
höhung festgestellt werden konnte, die auf eine Querschnittsabnahme 
durch Oxydation des Wolframdrahtes zurückzuführen ist. Sauerstoff 
entsteht durch Zerfall des bei der Reduktion des Bariumoxydes dure| 
Nickel entstandenen Nickeloxydes. 

Daß eine Reaktion in dem oben geschilderten Sinne bei hohe: 
Temperaturen auftreten kann, wiesen H. v. WARTENBERG und MoEnHI1 
nach. Sie konnten zeigen. daß Wolfram bei hohen Temperaturen 
ie Oxyde weit unedlerer Metalle, wie die des Aluminium, Zirkon 
Thorium, reduziert. Es ist anzunehmen, daß Nickel im vorliegenden 
Fall sich ähnlich verhält. 

Aus der Tatsache, daß innerhalb der Meßgrenzen keine Unteı 
schiede der V.G. des Bariumoxydes auf einer Platin- und Nickel 
unterlage gefunden wurden, kann man den Schluß ziehen, daß di 
Reduktion durch das Nickel nicht am festen Bariumoxyd auftritt 
Es bleibt dann nur die Annahme übrig, daß das Bariumoxyd vom 
Nickel entweder in der Dampfphase oder im Augenblick der Ab 
lösung aus dem Kristallgitter reduziert wird. Eine gewisse Bestäti 
gung für diese Ansicht bringt eine Untersuchung von J. H. pe Bork 
und E. J. W. VErwEY?), wonach die Erdalkalioxyde im Dampf 
zustand aus Atommolekülen bestehen, während sie im festen Zu 
stand lonengitter bilden. 


Vorliegende Arbeit wurde mit Erlaubnis von Herrn Direktoı 
Dr. Mey in der Empfängerröhren-Entwicklungsabteilung des Werks \ 
der Osram-Gesellschaft ausgeführt. 

Für die Anregung und Förderung beı der Durchführung der Arbeit 
bin ich den Herren Dr. Starz und Dr. E. WıEsannp zu Dank veı 
pflichtet. 


I) v. WARTENBERG, H. una Moeur, H., Z. physik. Chem. 128 (1927) #3) 
2) pe Boer, J. H. und VERWwEY, E. J. W., Rec. Trav. chim. Pays-Bas 55 (199% 
143 — 450. 





Über die Bestimmung von Sauerstoff beim Aktivieren 
von Erdalkalioxydkathoden'). 


Von 
Heinz Isensee. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 14. 1. 37.) 


Die elektrolytische Zerlegung von Bariumoxyd bei der Aktivierung von Oxyd 
oden wird durch Bestimmung des entstehenden Sauerstoffs untersucht 
Hierzu wird die Knallgasreaktion bei niedrigen Drucken benutzt. Mit diesen 
fahren können Sauerstoffmengen unterhalb 2 y bestimmt werden. Die Genauig 
wird durch die Empfindlichkeit des verwendeten Druckmessers bestimmt 
\n mit einem Gemisch der Erdalkalioxyde bedeckten Kathoden wird aus deı 
\lenge des gefundenen Sauerstoffs festgestellt, daß der Anteil der elektrolytischen 
tung an der Gesamtleitung beim Beginn der Aktivierung etwa 2°%/,, beträgt 
| mit zunehmender Aktivierung stark abnimmt. Wenn etwa 2°/,. aller Oxyd- 
eküle durch Elektrolyse zu Bariummetall reduziert worden sind, kann nur 
ch elektronische Leitung beobachtet werden. An reinem Bariumoxyd kann 
m Ausschluß von Reduktion innerhalb der zur Verfügung stehenden Zeit kein« 
\bnahme des lonenstromanteiles festgestellt werden. An reinem Strontiumoxvd 
ır zwischen 950° und 1080° C keine Elektrolyse zu beobachten. 
Der aktivierte Zustand der Erdalkalioxydkathode bleibt beim Behandeln mit 
ıerstoff unter den üblichen Versuchsbedingungen zum großen Teile erhalten. 
Es wird darauf hingewiesen, daß die Elektrolyse beim Aktivieren von Oxyd 
ithoden nur unter Einhaltung bestimmter Vorsichtsmaßregeln beobachtet werden 
und bei der Anwendung des Verfahrens nur eine untergeordnete Rolle spielt 
ks wird die Möglichkeit erörtert, daß der Emissionsstrom durch Wanderung der 
ektronen des überschüssigen Bariummetalls im elektrischen Feld erhöht werden 


n, ohne daß das Oxyd merklich elektrolytisch zerlegt wird. 


Einleitung. 

Über die Aktivierung von Erdalkalioxydkathoden sind zahlreiche 
Untersuchungen angestellt worden?). Nach den bisherigen Ergeb 
ıssen gilt als sicher, daß die hohe spezifische Emission dieser Katho 
en durch metallisches Barium verursacht wird. Bei der in der 
lechnik üblichen Verwendung unedler Trägermetalle wird wahr 
scheinlich Bariummetall rein chemisch. beim Erhitzen, durch Redu 
ierung des Bariumoxydes erzeugt. Dagegen muß bei Platin als 

Auszug aus: ISENSEE, H., Diss. Universität Berlin 1936. 2) Zusammen 


'assende Darstellung bei: pe Boer, I. H., Eleetron Emission and Adsorption Phe 
na. Kapitel 14. 1935. 
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Trägermetall beim Erhitzen Emissionsstrom fließen. Dabei wird na 

den bisherigen Untersuchungen das Bariumoxyd elektrolytisch zi 

legt. Wird der dabei freiwerdende Sauerstoff abgepumpt oder cl 

misch gebunden, so bleibt eine entsprechende Menge Bariummeta 
im Oxyd zurück und dies ist als die Ursache für die Erniedrigun: 
der Austrittsarbeit für Glühelektronen anzusehen. 

In der vorliegenden Arbeit sollte die elektrolytische Zersetzung 
des Bariumoxydes durch Bestimmung des abgeschiedenen Sauerstoff: 
verfolgt werden, bei gleichzeitiger Messung der durch das metallisch 
Barium verursachten Änderung des Anteiles der lonenleitung an deı 
Gesamtleitung. Ferner sollte aus der Gesamtsauerstoffmenge deı 
(rehalt der Oxydkathode an metallischem Barium bestimmt werdeı 

Bariumbestimmungen an aktivierten Oxydkathoden hat zuerst 
BERDENNIKOWAT!) gemacht und gefunden, daß etwa 01°, des Gesamt 
stromes elektrolytisch geleitet wird. Nach von DE BoER?) angeführte: 
unveröffentlichten Messungen von ULAUSING sind ',,, der Anzalı 
der Oxydmoleküle einer aktivierten Oxydkathode zu Metallatome:ı 
reduziert. Der Sauerstoff wurde bisher nur qualitativ nachgewiesen 
spektroskopisch von DETELS®?) und massenspektrographisch voı 
Barton). MEYER und ScHMipT?’) haben die Veränderung der Leit 
fähigkeit einer Bariumoxydschicht untersucht, die durch Gleichstron 
behandlung verursacht wird. Sie fanden, daß die Leitfähigkeit u 
Emission gleichlaufend ansteigen, und daß eine anfänglich zum T 
elektrolytische Leitung in bevorzugt elektronische Leitung übergeht 
SCHRIEL*) hat die Einwirkung von Bariummetall auf Bariumoxyil 
untersucht und gefunden, daß ein Suboxyd von einer bestimmte: 
Zusammensetzung auf chemischem Wege nicht herstellbar ist. Da 
regen löst sich Bariumoxyd bei Glühtemperatur in Bariummetall 
etwa 30°,. Ferner nimmt Bariumoxyd etwa 1", Bariummetall aut 

Die hier zur Bestimmung des Sauerstoffes angewandte Kna 
gasreaktion bei niedrigen Drucken ist mehrfach untersucht wordeı 


TANNER und TAayYLor’) und REISCHAUER®) fanden teilweise Wasseı 


1) BERDENNIKOWA, T. P., Sowj. Physik 2 (1932) 77. ?) Zusammenfass« 
Darstellung bei: pe Bor, I. H., Eleetron Emission and Adsorption Phenom! 
Kapitel 14. 1935. 3) Derers, F., Jahrbuch der drahtlosen Telegraphie 
Telephonie. 1927. 30, 10 und 52. !) Barton, H., Physic. Rev. 26 (1925) 

») MEYER, W. und ScHhmipT, A., Z. techn. Physik 13 (1932) 137.  *) ScHrıer, \ 
Diss. T. H. Berlin 1936. ?) TANNER, H.G. und TaytLor, G. B., J. Amer. cl 


Soc. 33 (1931) 1289. s) REISCHAUER, H., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934 
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ffsuperoxydbildung, während Wr!) reine Wasserbildung fest 


Ilte. Die in der Dissertation?) eingehend beschriebene Unteı 
chung dieser Reaktion ergab, daß sich in der vorliegenden Versuchs 
rdnung nur Wasser bildete. Bei Sauerstoffmengen oberhalb 2y 
ırden durch die Diffusionspumpe P Abweichungen hervorgerufen. 


> 


Bei den vorliegenden Mengen unterhalb 2» wurde die Meßgenauig 


des Mac LEonp-Druckmessers erreicht. Die Abweichungen be 
trugen etwa 002, Sauerstoff. 
Fig. 1 zeiet die Versuchsanordnung zur Sauerstoffbestimmung 


beim Aktivieren der Oxydkathoden. Der in der Versuchsröhre R 


F\.» — Gasfallen, mit flüssiger Luft gekühlt. 


gebildete Sauerstoff wurde dureh die Diffusionspumpe 7’ nach dem 
Reaktionsraum Rr gepumpt. Hier wurde der Sauerstoff nach dem 
/umischen von Wasserstoff durch das Palladiumröhrchen H, am 
Platinkontakt Ä zu Wasser verbrannt. Das Wasser wurde in der 
it flüssiger Luft gekühlten Falle F, niedergeschlagen. Der Raum 
ıhalt des Reaktionsraumes wurde zu 595 +5 cm? bestimmt, so daß 
us der am MAacLeEop-Druckmesser M gemessenen Druckabnahme 
lie Sauerstoffmenge berechnet werden konnte. 

Die Versuchsröhre R enthielt als Kathode ein Platinband 
25x0125x 100 mm). 40 bis 50mm der Länge waren mit deı 


\ischung der Carbonate oder mit reinem Carbonat bedeckt. Zuerst 


Wire, E. O., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 2673. 2) Auszug aus 
FE, H., Diss. Universität Berlin 1936. 
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wurden Gemische aus 50°, Bariumcarbonat. 30°, Strontiumearbon 
und 20°, Caleiumearbonat, dann reines Bariumearbonat und reines 
Strontiumcarbonat für sich untersucht. Als Anode diente ein zyli 
drisch gebogenes Platinblech von 01 mm Stärke. Durch ein Loc 


wurde mit einem Siemens-Mikropyrometer die schwarze Kathoden 


temperatur bestimmt. Zur Berechnung der wahren Temperatuı ele| 
wurde das Strahlungsvermögen des Oxyds für 065 u zu 020 an lan 
senommen!). Die Zuführungen bestanden aus Nickel. Nach den st 
sorgfältigen Auspumpen der Versuchsanordnung wurde die Röhre be ls 
130° bis 450°’ C' etwa 1!/, Stunde ausgeheizt. Die Anode wurde be Ka 
etwa 1100°C mit einem Hochfrequenzsender durch Wirbelstrom Die 
__ heizung ausgeglüht. Die Kathode wurd: wun 

.. Ze: | solange auf etwa 1030° C erhitzt, bis die ent 

r T o= Röhre 3 ('arbonate zersetzt waren und die Druck 

| = föhre# | zunahme im Reaktionsraum bei 930° bis Ox 


970° C Kathodentemperatur, bei laufen ıbh 
der Diffusionspumpe P und geschlos 
senem Hahn 1 kleiner als 1-10’ mı 





——— 








enn 1000 


Fir. 2. len 


(uecksilber in 1 Minute war. Diese Vorbehandlung mußte gena 
eingehalten werden. Wurden die Elektroden bei höherer Temperat u: 
oder zu lange ausgeglüht, so wurde die Kathode ohne Stromentnahm: 
aktiviert. Bei tieferer Glühtemperatur und geringerer Glühdau 
störten die aus den Elektroden kommenden reduzierenden Gase 
Zur Aktivierung wurde bei 930° bis 970° C 110 Volt Anodeı 
spannung angelegt. In Abständen von 10 bis 20 Minuten wurde: 
Anodenspannung und Heizung abgeschaltet und der Sauerstoff ı 
teaktionsraum nach dem oben beschriebenen Verfahren bestimı 
Für jeden dieser Formierabschnitte wurde aus Strom- und Zeit 
messung die Anzahl Coulomb berechnet, die durch die Oxydschich! 


veflossen waren und den Sauerstoff erzeugt hatten. 


1 


!) Nach in der Osram-Gesellschaft ausgeführten unveröffentlichten Messuı 
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Fig. 2 zeigt die von einem Coulomb erzeugte Sauerstoffmenge 
Abhängigkeit von der Gesamtstrommenge. Röhre 1 lieferte zu 
drige Werte. Die Kathode war kurzzeitig auf 1160°C erhitzt 
rden. Bei den Röhren 2 bis 4 betrug der Anteil des lonenstromes 

(Gesamtstrom beim Beginn der Aktivierung etwa 2°/,. Der 
ktrolytische Stromanteil nahm zunächst schnell und dann imme:ı 
osamer ab, bis am Schluß der Aktivierung keine meßbaren Sauer 
ffmengen mehr erzeugt wurden und der lonenstromanteil kleiner 
001%/, wurde. Bei Röhre 4 fiel die Kurve steiler ab, weil die 
ıthode nur !/, der Oxydmenge der anderen Kathoden enthielt 
in den einzelnen Formierabschnitten gefundenen Sauerstoffmengen 
urden zusammengezählt und aus der Gesamtmenge die Menge des 

entstandenen Metalles berechnet (siehe Tabelle 1) 
Danach wurden bei der Aktivierung etwa 2° „ der Anzahl deı 
Oxydmoleküle elektrolytisch zerlegt, d.h. der Metallanteil war un 


ıbhäneie von der Schichtstärke. 


Tabelle 1. 





Oxydmenge Metallmeng« Metallgehalt 


Röhre ia Mole in Molen 


9:10 


S’2-.10 
l 


"4:10 


Bei der Untersuchung des reinen Bariumoxydes mußte die 
lemperatur etwa 30° € höher gewählt werden, da sonst die Akti 
ierung zu langsam vor sich ging. 

Fig. 3 zeigt die Sauerstoffmengen für 
| Coulomb in Abhäneiekeit von der Ge 
samtstrommenge. Die ausgezogene Kurve 
zeigt vergleichsweise die in Fig. 2 darge 
stellten Ergebnisse der Röhren 2 und 3. 


deren Kathoden etwa die gleichen Oxyd 
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mengen, aber Gemische enthielten. Die Meßpunkte gehören zu di 

mit reinem Bariumoxyd bedeckten Kathoden der Röhren 5 und 6 
Der Ionenstromanteil betrug anfänglich etwa 05°, und nahm in deı 
zur Verfügung stehenden Zeit nicht merklich ab. Das reine Bariunı 
oxyd war gegen Reduktion sehr empfindlich. Wenn beim Stehen übeı 
Nacht die flüssige Luft an der Falle F, (Fig. 1) soweit verdampfte 


daß nur noch der unterste Teil der Falle gekühlt wurde, gelangten 


wahrscheinlich Spuren Hahnfett zur Kathode, die reduzierend wirkten 
Nach 16stündigem Stehen (Fig. 3, Röhre 5) war keine Elektrolyse meh 
feststellbar. Beim weiteren Aktivieren nahm der lonenstrom wiedeı 
zu. Nach 12stündigem Stehen (Fig. 3, Röhre 6) nahm der lonen 
strom schnell wieder zu und erreichte fast die alte Höhe. Ähnliel 
wirkten Glühen in Wasserstoff von niedrigem Druck, Aktivieren bei 
1030° C (Röhre 5) oder bei 330 Volt Anodenspannung (Röhre 6, wahı 
scheinlich Gasabgabe der Anode durch Elektronenstoß). 

Bei den Versuchen mit reinem Strontiumoxyd wurde zwischen 
950° und 1080° C keine Elektrolyse beobachtet. 

Zum Schluß sollte untersucht werden, ob durch Behandeln aktı 


vierter Kathoden mit Sauerstoff der durch hohe elektrolytische 


Leitung gekennzeichnete nicht aktivierte Zustand wieder hergestellt 
werden konnte. 
Tabelle 2. Sauerstoffbehandlung. 





Kathoden- Sauerstoffdruck Behandlungs 
temperatur "U in mm Hg dauer 

1. 980 03 [00 Minuten 

2. I80 005 70 Minuten 

3. 25 50 12 Stunden 


Nach dem Ausglühen im Vakuum (Kathode 1030 C, Anodı 
1100°C) wurde in der üblichen Weise formiert und Sauerstoft 
bestimmungen ausgeführt. Dabei wurde gefunden, daß die Emissioı 
schnell anstieg und daß der durch geringe elektrolytische Leitung 
sekennzeichnete aktivierte Zustand durch die Sauerstoffbehandlung 
nicht wesentlich verändert wurde. 

Die Untersuchung der Aktivierung ergibt, daß es unter Beno! 
achtung gewisser Vorsichtsmaßregeln gelingt, die Elektrolyse bein 
Aktivieren von Oxydkathoden durch die Bestimmung des freı 
werdenden Sauerstoffs messend zu verfolgen. Dabei ist das Bariun 
oxvd der Träger der Elektrolyse, wie aus den Untersuchungen 


den reinen Oxyden hervorgeht. Das freiwerdende Bariummetall setz! 
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den gemischten Oxyden den Anteil des elektrolytischen Stromes 
Gesamtstrom herab. Wenn etwa 2°/„, der Anzahl der Oxyd- 
leküle durch den KEmissionsstrom zerlegt worden sind, werden nur 

hı weniger als 0'01°,, des Stromes elektrolytisch geleitet. Dagegen 
beim reinen Bariumoxyd in den zur Verfügung stehenden Zeiten 
Vermeidung von Reduktion keine Abnahme des lonenstromes fest 
tellen. So betrug bei Röhre 6 der lonenstromanteil noch 03°... 
‚brleich schon 4°, der Anzahl der Bariumoxydmoleküle durch den 
elektrischen Strom reduziert worden waren. Dieser Unterschied 
schen den Oxydgemischen und dem reinen Bariumoxyd hat 
vahrscheinlich dieselben Ursachen, wie die bei der betriebsmäßigen 


Herstellung beobachtete Tatsache, daß mit Oxydgemischen bedeckte 


Kathoden Vorteile gegenüber reinem Bariumoxyd aufweisen. Über 


lie Ursachen ist jedoch wenig bekannt. Es wird angenommen, daß 
ie in der Änderung des Kristallgitterabstandes durch Mischkristall 
bildung!) zu suchen sind. 

Werden bei der Vorbehandlung die vorgeschriebenen Vorsichts 
ıaßreeeln nicht beachtet, so tritt auch bei Verwendung von Platin 
ıls Trägermetall beim Glühen ohne Stromentnahme Aktivierung ein 
Die Ursache dieser Aktivierune konnte in der vorliegenden Arbeit 
icht festeestellt werden. Grundsätzlich bestehen zwei Möglichkeiten : 

I. reine Reduktionswirkung durch Platin oder im Platin ent 
ıltene Verunreinigungen (unedle Metalle, Kohlenstoff oder redu 
ierende Gase). 

2. rein thermische Zersetzung im Sinne von GEHRTS?). 

Jedenfalls spielt die Elektrolyse beim Aktivieren von technischen 
Oxydkathoden nur eine untergeordnete Rolle. Auch die Oxyd 
chiehten, an denen die Elektrolyse nachgewiesen wurde, leiteten 
hon am Anfang der elektrischen Aktivierung 998 des Stromes 
ektronisch. Das Oxyd scheint also schon nach der Carbonat 
imsetzune einen Bariummetallüberschuß über die stöchiometrische 
/usammensetzung hinaus zu enthalten. Darauf deuten auch die 
Spuren Sauerstoff hin, die beim Erhitzen ohne Stromentnahme ge 
unden wurden. 

Die geringfügige Änderung der elektrolytischen Leitung durch 


Sauerstoffbehandlung ist wahrscheinlich darauf zurückzuführen 


3JURGERS, W. G., Z. Physik 80 (1933) 352. 2) GEHRTS, A., Z. techn 
k 11 (1930) 246. 
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daß unter den gewählten Versuchsbedingungen nur das an der Obe: 
fläche der Kristallite befindliche Bariummetall oxydiert wird. Das 
schnelle Ansteigen des Emissionsstromes nach dem Ausglühen deı 
Klektroden braucht nicht mit einer Aktivierung durch Elektrolyse 
verbunden zu sein. Wie PoHtL und seine Mitarbeiter!) festgestellt 
haben, sind in Alkalihalogenidkristallen, die durch Alkalimetall 
überschuß verfärbt sind, bei höheren Temperaturen die Elektroneı 
des überschüssigen Metalles beweglich und wandern im elektrischen 
Feld. So gelingt es, die Elektronen durch Anlegen einer Spannung 
aus dem Kristall herauszuziehen und den Kristall zu entfärben. Es 
ist demnach möglich, daß auch im Bariumoxyd bei den vorliegende: 
hohen Temperaturen beim Anlegen der Anodenspannung die Elek 
tronen des überschüssigen Bariummetalles eine Vorzugsrichtung nacl 
der Oberfläche hin erhalten. Dann würde aber durch die Anreiche 
rune des Bariums an der Oberfläche Emissionserhöhung eintreteı 


mussen. 


I!) Pont, R. W., Physik. Z. 35 (1934) 107. Stasıw, O., Abh. Ges. Wiss. (öt 
tingen, math.-physik. Kl. 1 (1932). 


Aus dem Laboratorium der Osram-Werke, Berlin. 
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Kin Dilatometer zur Bestimmung der Konzentrationsabhängigkeit 
der scheinbaren und partiellen molaren Volumina. 


Von 
W,Geffeken, A. Kruis und L. Solana, 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 


Es wird ein Apparat beschrieben, mit dem sich die bei einer schrittweisen 


hung zweier Flüssigkeiten eintretende Volumenänderung auf 00,2 


cm” 
ermitteln läßt. Man erhält auf diese Weise sehr genaue Konzentrations 
en des scheinbaren Molvolumens der einzelnen Stoffe. Die Genauigkeit des 
ırbeiteten Verfahrens entspricht der von Dichtemessungen auf 1 Einheit der 
hsten Dezimale. Zur Erläuterung der Genauigkeit werden vier Meßreihen an 
Br-Lösungen zwischen 6°6 und 0’2 norm. angegeben. Es wird auf Vorteile und 


nwendungsgebiete der Apparatur hingewiesen. 


Auf Grund genauer Molvolumenmessungen ?) unterhalb 1 norm. 
onnte nachgewiesen werden, daß die Massonsche Regel, nach 


ler das scheinbare Molvolumen ® und das partielle molare Volumen 


ineare Funktionen der Wurzel aus der Volumkonzentration sind ®), 


ur eine gute Näherung darstellt. Bei genügender Genauigkeit der 


eßpunkte werden nämlich deutliche Abweichungen erkennbar, der 


daß die ®-yYÜ,-Kurven S-förmig geschwungen erscheinen. und 
‚war anscheinend individuell verschieden. Erst bei sehr kleinen Kon 
entrationen wird ein Einbiegen in eine aus der Depyvkschen Klek 
‚\vttheorie folgende*) Grenzneigung wahrscheinlich. Es schien uns 
n Interesse, den erwähnten eigenartigen Kurvenverlauf näher zu 
rfolgen. da er Aufschlüsse über das wichtige Konzentrationsgeebiet 
rsprach, wo die Gesetze der Degyvkschen Theorie versagen und wo 
(er Einfluß der vax DER Waarsschen Kräfte’). die Änderung der 
truktur des Wassers®). die sterische Raumerfüllung, die sich etwa 
') Vgl.1.: GEFFCKEN, W., Z. physik. Chem. (A)155(1931)1. ?) GEFFCKEN, W., 
KMANN, ÜH. und Kruviıs, A., Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 398. GEFFCKEN, W 
PRICE, D., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 51. Keuvıs, A., Z. physik. Chem. 
34 (1936) 1. 3) Masson, O., Philos. Mag. (7) 8 (1929) 218. GEFFCKEN, W., 
ec. cit. !) REDLICH, OÖ. und RosEnFELD, P., Z. physik. Chem. (A) 155 
65. Z. Elektrochem. 87 (1931) 705. ) Korrtüm, G., Z. Elektrochem. 
1936) 287. 6) Vgl. die Zusammenstellung bei: Kru1ıs, A., Z. physik. Chem. 


4 (1936) 82. 


ıysikal. Chem 
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durch das grobmechanische Modell des Schüttvolumens ungleiche: 
unrunder Körper veranschaulichen läßt, die Bildung von Molekiil 
und Hydratkomplexen!) usw. wirksam wird. 

Unsere bisherigen, sehr zeitraubenden Methoden anzuwenden waı 
nicht zweckmäßig, da die Kurven durch sehr zahlreiche und dicht 
liegende Meßpunkte festgelegt werden mußten. Wir suchten deshall 
ein Verfahren zu finden, das mit einem Minimum an Aufwand unmittel 
bar und sehr genau eine beinahe kontinuierliche Folge von Werte: 
des scheinbaren Molvolumens als Funktion der Konzentration ergebe: 
sollte. Eine einfache Lösung dieser Aufgabe schien uns nach den 


Dilatometerverfahren möglich. 


l. Beschreibung des Meßverfahrens. 
I. Allgemeine Gesichtspunkte. 

Der Grundgedanke war dabei der, daß das Dilatometer die Summ:« 
der Volumina zweier Flüssigkeiten anzeigen sollte, die während deı 
Messung schrittweise vermischt werden ?). Die bei der Vermischung 
eintretende Änderung des Gesamtvolumens ist unmittelbar der Änd: 
rung des scheinbaren Molvolumens der einen Komponente verhältnis 
gleich, da ja definitionsgemäß bei der Berechnung des scheinbare: 
Molvolumens der Raumbedarf der übrigen Komponenten konstant 
gesetzt wird. 

Der grundsätzliche Aufbau des Apparates läßt sich folgendeı 
maßen beschreiben. Das Gefäß @ (Fig. 1) enthält im unteren Te 
Quecksilber, im oberen die zu verdünnende Lösung. Öffnet man deı 
am unteren Ende befindlichen Hahn H,. so fließt das Quecksilber in di 
kalibrierte Kugel A‘, die vorher mit Wasser gefüllt war. Dieses Wasseı 
strömt, vom Quecksilber verdrängt, durch das Rohr R in das Gefäß ! 
und verdünnt die dort befindliche Lösung. Tritt hierbei eine Kon 
traktion auf, so sinkt der Quecksilbermeniscus in einer an @ aı 
geschlossenen kalibrierten Kapillare. Durch Öffnung des Hahnes /!. 
kann das Quecksilber aus der Kugel in das Gefäß W abgelassen un 
;„ wieder durch Wasser ersetzt werden. Man kann jetzt das 


Y 


über ( 
Spiel wiederholen bis die Hauptmenge des Quecksilbers in @ in das 


I) Vgl. die Zusammenstellung bei: DOEHLEMANN, E. und FROMHERZ, H., / 
physik. Chem. (A) 171 (1935) 353. 2) In seiner einfachsten Form war dies 
(edanke erstmalig von E. Wape (.J. chem. Soc. London 75 (1899) 254) verwendı 
worden, der in einem U-Rohr Lösungsmittel und konzentrierte Lösung zunä 


l 


durch einen Quecksilberverschluß getrennt hielt und dann durch Schütteln M 


schung herbeiführte. 


sell 
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‘äß W geflossen ist. Dadurch, daß die Kugel kalibriert ist, kennt 
man genau die Menge des Verdünnungswassers, also auch die jeweilige 
Konzentration der Lösung in @, falls die Konzentration zu Beginn 
des Versuches gegeben war. Der Apparat ist während der ganzen 


- 


Messung völlig mit Flüssigkeit gefüllt, so daß jede Volumenänderung 
von der Kapillare angezeigt werden muß. 

Fordert man eine hohe Meßgenauigkeit, so müssen bei der techni- 
schen Durehführung der Versuchsanordnung folgende Bedingungen 
erfüllt werden. 

I. Die Temperatur des ganzen Apparates muß sehr sorgfältig 
konstant gehalten werden. Der Apparat muß sich also völlig in der 
[hermostatenflüssiekeit befinden. 

2. Die Lösung in @ muß vollständig durchgemischt sein, die 
freiwerdenden Verdünnungswärmen müssen sich rasch ausgleichen. 

3. Beim Füllen der Gefäße darf keine Luftblase eingeschlossen 
bleiben. Das Einfüllen einer genau abgemessenen Menge einer Lösung 
bekannten Gehaltes muß rasch und einfach zu bewerkstelligen sein. 

t. Der Druck in den Gefäßen muß stets gleich bleiben, damit 
diese ihr Volumen weder verkleinern noch vergrößern. Druckände 
rungen können durch verschiedene Höhe des Quecksilbers in der 
kalibrierten Kapillare entstehen. 

5. Die Empfindlichkeit soll trotz großen Meßbereiches sehr hoch 
sein. Die Messung muß verhältnismäßig rasch ausführbar sein. 

2. Der Aufbau der Apparatur. 

Die erwähnten Forderungen führten zu der in Fig. 1 schematisch 
dargestellten Konstruktion!). Vom unteren Ende des Mischgefäßes @ 
Inhalt etwa 250 em?) führt eine Kapillare über den mit Feinein- 


stellung versehenen Kapillarhahn 4, in die Kugel A. Dadurch, daß 


die Kapillare als feine Spitze in die Kugel hineinragt, wird ein Zurück 


Zur Vermeidung einer allzu großen Druckempfindlichkeit wurde ziemlich 
ırkwandiges Glas verwendet. Das hat bei der Kompliziertheit der Verbindungen 
Fol 
\pparates an den kapillaren Verbindungen führten. Wir raten deshalb, den 


ge, daß Spannungen im Glas entstehen, die leider zu häufigem Springen 
\pparat aus Quarz herstellen zu lassen, wodurch auch thermische Nachwirkungen 
ieden werden, falls man bei verschiedenen Temperaturen arbeitet. Bei Heı 
g aus Glas müßte eine Nachkühlung des gesamten Gerätes, wie sie bei opti 
Gläsern üblich ist, erfolgen. Bei der Konstruktion des glasbläserischen 
war uns die Sachkenntnis und Erfahrung von Herrn Glasbläser Wolf der 

Dr. Bender & Hobein (München) von großem Wert. 
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dringen von Wasser in sie vermieden. An die Kugel schließen o| 
und unten kalibrierte Kapillaren an. Das beim Öffnen des Hahnes // 
ausströmende Quecksilber kann höchstens einige Teilstriche_ tief 
in die untere Kapillare hineinlaufen. A, wird geschlossen, sob 
das Quecksilber in die obere Kapillare gelangt ist. Man füllt mög 




















> ER 
c” 











Fig. 1. Schematische Darstellung der dilatometrischen Meßanordnung. 


lichst immer bis zum gleichen Skalenstrich. Das Zuviel oder Zuwenig 
wird als Korrektur genau abgelesen. Das Volumen der Kugel wurd: 
durch wiederholtes Auswägen mit Quecksilber!) zu 5824 400,1 en 


ı) Wir ließen etwa 30 Kugelfüllungen im unteren Gefäß sich sammeln, wob« 
der Apparat wie bei einem normalen Versuch mit Wasser gefüllt war. Auf «ıes 
Weise ist der Einfluß einer etwaigen Wasserhaut zwischen Glas und Queck: 
berücksichtigt. 
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2500°C bestimmt. Die Kapillaren €, und €, am oberen und 

eren Ende gestatten eine Bestimmung der Quecksilbermenge auf 

| em?®. 

Öffnet man den sehr genau gearbeiteten Hahn H,, so fließt 

(Juecksilberfüllung in das Wassergefäß W (Inhalt etwa 350 cm?). 

Verbindung von W über R mit @ erfolgt über einen Dreiweg 

n H,, der mit größter Sorgfalt ausgeführt wurde. Kapillare (', 

rbindet H, mit @. Ihre Biegung bezweckt, daß winzige Luftbläschen, 
ren Auftreten sich manchmal trotz größter Sorgfalt nicht vermeiden 
sich am höchsten Punkt ansammeln. Dort kann ihre Größe 
ıernd kontrolliert werden. Der Übergang von C, nach @ ist zur 
ıuen Festlegung des Lösungsvolumens ziemlich scharf. Die Menge 
bis zum Hahnküken verbleibenden Wassers muß genau 
kannt sein!), da €, beim Füllen des Apparates mit Lösung, nach 
r ersten Verdünnung aber mit Wasser angefüllt ist. Sowohl @ wie 
I sind an ihrem oberen Ende abgeschrägt, damit sich beim Füllen 
keine Luftsäcke bilden. Im oberen Teil von @ schwimmt ein Rührer Rü 
us Glas, der innen ein Eisenstäbehen Fe enthält und durch einen 
riftigen Klektromagneten bewegt werden kann. 

Im Schliff 8, sitzt eine Pipette V mit Hahn zum Nachfüllen 
von Quecksilber. Die Schliffverbindung 8, ist sehr sorgfältig so 
ergestellt, daß sich keine Luftblasen an ihr festsetzen können. 
Die Kapillare von V ist im Schliffteil nach unten stark verjüngt, 
odurch weitgehend verhindert wird, daß beim Schütteln des Appa 
rates Quecksilber heraustropft und Lösung eindringt. 

Die beim Verdünnen der Lösung eintretende Änderung des 
(esamtvolumens wird auf folgende Weise bestimmt. Die eine der 


eilen Meßröhren, eine möglichst gleichmäßige, genau geteilte Kapil 


ıre, besitzt zwischen dem obersten und untersten der 100 Skalen- 
striche ein Volumen von 01 em? ?). Das zweite Röhrchen enthält 
tunf Kugeln von je 01 cm? Inhalt, die durch feine Kapillarstücke mit 
inander in Verbindung stehen. Durch Ansaugen am oberen Ende 
les Röhrehens kann das Quecksilber auf die Höhe der einzelnen, an 
ien Kapillarstücken zwischen den Kugeln angebrachten Marken ein- 
sestellt werden. Dadurch kann man stets erreichen, daß der Queck- 
siibermeniscus in der Kapillare M, innerhalb des kalibrierten Teiles 

Man hat auf diese Weise einen Meßbereich von 06 cm? zur 

Sie betrug 010, + 0'053 g. 2) Es wurde durch sorgfältiges Auswägen 

(Juecksilber zu 01061, + 0'0,5 em? bestimmt. 
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Verfügung bei einer Ablesegenauigkeit von !/,. bis ?/,, Skalenteile «de: 
Meßkapillare, entsprechend 1—2-10°* cm?. 

Die beiden Meßkapillaren sind über Puffergefäße P mit einer 
Vorriehtung verbunden, welche die Lösung in @ stets unter den 
gleichen Druck zu halten gestattet. Diese ist nichts anderes als eiı 
Abbild des Apparates selbst, insofern sie aus drei kommunizierendeı 
Schenkeln besteht. Die Maßstäbe m,. m, und g gleichen denen voı 
M,. M, und @ ebenso die gegenseitige Lage der Skalen '). Man erkennt 
leicht, daß bei entsprechender Höhe der Hg-Säulen in den beideı 
kommunizierenden Systemen die Lösung in @ sich lediglich unter ihren 
eigenen hydrostatischen Druck befindet. Diese ‚Kompensations 
stellung‘ erreicht man dadurch, daß man in demselben Maße. wii 
in @ das Hg-Niveau absinkt, auch in g Quecksilber ablaufen läßt 
Durch Absaugen oder Einströmenlassen von Luft durch Ah, bzw. / 
werden die beiden anderen Systeme aufeinander abgeglichen. Zur Eı 
leichterung der Einstellung des Manometers sind bei A Gasbremseı 
aus porösen Filterplatten eingekittet, die zum Schutz gegen Hahnfet! 
mit Watte bedeckt sind. 

Das Meßgerät ist in einem tragbaren Metallständer?) eingekittet 
Wegen des großen Quecksilbergewichtes muß die Stützung di 
beiden Gefäße sehr stabil ausgeführt sein. Die Drehung der Hähn 
H, und H, geschieht von oben mittels langer Stangen. Die Rühı 
vorrichtung des Thermostatenwassers ist zur Vermeidung von Eı 
schütterungen an einem besonderen, nicht auf derselben Unterlau 


wie der Thermostat stehenden Stativ angebracht. 


3. Die Ausführung einer Messung. 

Vor der Füllung des Apparates müssen die Hähne und Schliff 
tadellos gefettet werden. Die geringste Undichtigkeit macht all 
Ergebnisse fragwürdig. Das zum Verdünnen der Lösung benutzt: 
doppelt destillierte und im Vakuum entlüftete Wasser wird duı 
einen kleinen in den Schliff 5, gesteckten Trichter eingegossen uni 
durch Saugen bei 8, in den unteren Teil des Apparates so hoch ein 
gefüllt, daß Rohr R noch nicht vollständig gefüllt ist. Durch Eva 
kuieren bei 8, kann das eingefüllte Wasser, wenn nötig, entlüfter 


!) Eine verschiedene Kapillardepression in verschieden weiten Röhrchen 
durch entsprechende Verschiebung der Skalen berücksichtigt werden. 2») 4 


seine Herstellung sind wir unserem Institutsmechaniker, Herrn M. Steigelı 


zu Dank verpflichtet. 
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rden. ebenso können etwaige an den Glaswandungen haftende 
|,uftblasen entfernt werden. Bei der Füllung ist sorgfältig darauf 
achten, daß keine Luftblasen im Apparat verbleiben, da ihre 
hrend der Messung stattfindende, allmähliche Auflösung eine 
ebliche Fehlerquelle darstellt. Nun wird in das Mischgefäß @ 
iel Quecksilber eingegossen, daß damit Kapillare €, vollständig 
füllt werden kann. Die unbedingt erforderliche Trocknung 
(/ geschieht zweckmäßig durch wiederholtes Spülen mit redestil 
iertem Alkohol und Äther und nachträglichem Durchsaugen von Luft. 
ıch dem Trocknen werden die beiden Meßkapillaren M, und M, in 
entsprechenden Schliffe eingesetzt. Zur nun folgenden Einfüllung 
(Juecksilbers bedient man sich eines mit einem Hahn versehenen 
Triehters, dessen Rohr durch 8 bis auf den Boden von @ reicht. Man 
B3t das Quecksilber langsam einlaufen, damit an den 
Glaswandungen keine Luftblasen eingeschlossen werden. 
Die zu verdünnende Lösung wird durch den Schliff 5, aus einer 
Wägebürette eingewogen. Die Lösung darf nicht an die Schliff- 
wandung gelangen. Nun verschließt man die Einfüllöffnung mit der 
eingeschliffenen und mit Quecksilber gefüllten Vorratspipette FV. 
Durch Einfließenlassen von Quecksilber wird hierauf alle Luft aus @ 
verdrängt. Man sorgt durch wiederholtes Schütteln des Apparates 
lafür, daß die noch vorhandenen Luftblasen durch das bewegte 
(Wuecksilber losgeschlagen und an der Eintrittsstelle X der Kapillare (', 
vereinigt werden. Die exakte Füllung der Kapillare €, mit Lösung 
bis zum Küken von H, läßt sich leicht durch entsprechendes Neigen 


des Apparates oder durch vorsichtiges Saugen bei 8, bewirken 


5) 


In dem Augenblick, in dem €, gerade vollständig mit Lösung gefüllt 


ist, wird #, so gedreht, daß er R mit S, verbindet. Sollten in @ 
lLuftblasen auftauchen, nachdem (€, schon gefüllt ist, so können diese 
durch Zurücksaugen der Lösung nach @ wieder entfernt werden. 
Durch Einströmenlassen von Quecksilber in die Kugel A wird die 
köhre R einschließlich der Bohrung des Dreiwegehahnes H, mit Wasser 
ufgefüllt. Bei unserem Apparat erwies es sich als zweckmäßig, dieses 
\uffüllen unter Evakuieren bei S, vorzunehmen, da sonst leicht Luft 
blasen im Küken des Dreiwegehahnes haften blieben. Nach dem 
\nbringen der beiden Hahnstangen HS und dem Aufsetzen des 
Schliffrohres Z wird der Apparat im Thermostat 7 versenkt. Nach 
Iliger Temperierung des Apparates, die nach etwa 1 Stunde erreicht 
wird durch Umstellen des Hahnes H, die Verbindung zwischen (), 
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und R hergestellt. Man schließt inzwischen das Vergleichsmanomet so: | 
an die Meßkapillaren an und stellt, wie schon beschrieben, das V: 
gleichsmanometer dem Stand des Quecksilbers in den Kapillaren )/ 
und M, und im Gefäß @ entsprechend ein. Unter wiederholtem 
Schütteln des Apparates überzeugt man sich von der Konstanz \ 
der Volumeneinstellung. Nun kann die Lösung in der gewünschten 
Weise dadurch schrittweise verdünnt werden, daß man das in deı | 
Kugel A befindliche Wasser durch eine bekannte, an den Kapillaren 
der Kugel genau ablesbare Menge “Quecksilber verdrängt. Nacl 
jeder Verdünnung wird teils durch Betätigung des elektromagneti 
schen Rührers, teils durch Schütteln des Apparates für kräftig 
Durchmischung gesorgt. Nach Ausgleich der Verdünnungswärme 
erfolgt dann die Endablesung. deren Konstanz noch während deı 
folgenden (mindestens) 15 Minuten geprüft wird'). Ist für die Volum 
kontraktion ein geringerer Betrag als 01 cm®, z. B. bei der Ve: 
dünnung von etwa 30 g einer etwa I norm. Lösung zu erwarten 
so kann an Stelle der Meßkapillere M, ein Schliffstopfen eingesetzt 
werden. Es hat wenig Zweck, das (Quecksilberniveau unter deı 
Skalenteil 12 in @ zu senken, da dann beim Schütteln des Apparates 
leicht Lösung unter die Meßkapillaren dringt und die Einstellung 
derselben unmöglich macht. Die Temperaturschwankungen während 
der Messungen waren kleiner als 0°002°, was einer Volumenänderung 
von ungefähr 0°0002 cm?, der Ablesegenauigkeit unserer Meßkapillareı 
entspricht. 

4. Die Eichung des Apparates, 

Wir betonten auf S. 319 den Einfluß einer Druckänderung auf 
die Einstellung in den Meßkapillaren. Teils erfolgt ‚hierbei ein 
Kompression der Lösung, teils eine Ausweitung des Glasgefäßes 
durch die komprimierte Lösung. Wie beträchtlich dieser Einfluß 
bei unserem Apparat ist, geht daraus hervor, daß ein am Vergleichs 
manometer eingestellter Überdruck von 13mm eine Änderung des 
Volumens’ um 0'°0,1 cm? ergab. Zur Ausnutzung der vollen Mel 
genauigkeit muß demnach der Druck auf mindestens 1 mm Hg genau ıM. 
eingehalten werden. Diese Forderung ist unseres Wissens bei frühere: u 
Dilatometermessungen stets vernachlässigt worden. Auch das Queck ns 


ı) Zu Beginn wird nach jeder Kugelfüllung gemessen. Später, wenn 


Volumeffekte geringer werden, kann man größere Wassermengen auf einmal ı 


strömen lassen. 
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ber sowie der zunehmende hydrostatische Druck der Lösung bewirkt 
e im Verlauf einer Messung sich ändernde Ausweitung des Ge 
ses, so daß sich auch bei der Vermischung von Wasser mit Wasser 
Volumeneffekt zeigt. der sich additiv aus der Wirkung einer 
rengung des Gefäßes @, in dem der Quecksilberspiegel fällt, und 
einer Erweiterung von W zusammensetzt. Dieser Effekt muß 


türlich bei der Auswertung der Messungen berücksichtigt werden. 


) 1 


2 zeigt den Verlauf einiger solcher ‚‚Wasser-Wassermessungen *). 


PA 30 40 


Kugelzahl — > 


9, Der bei der Vermischung von Wasser mit Wasser auftretende Volumeffekt 


Man sieht, daß die Ergebnisse auf + 0'0,2 cm? reproduzierbar sind 


Die Gestalt dieser Wasser-Wasserkurve hängt von den mechanische: 


Kirenschaften wie Wandstärke und Form der beiden Gefäße ab?) 


5. Auswertung und Genauigkeit der Resultate, 
In den Apparat sei eine konzentrierte Lösung eingefüllt, die 
ı Mole des zu untersuchenden Stoffes enthält. Sein scheinbares Mol 
olumen vor der Verdünnung betrage ® ,. Wird nun beim Verdünnen 
en Meßkapillaren eine Volumenänderung um Av festgestellt und 


Herrn Dr. F. Exnper danken wir für seine Unterstützung bei diesen Mes- 
2) Bei dem ersten von uns verwendeten Modell durchlief die Kurve ein 


Maximum. 
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beträgt die Korrektur für den Wasser-Wassereffekt d, so ist das 
scheinbare Molvolumen ® des Stoffes 


iv Id 
D :P,+A4®P= P,+ } 
q 
Die zugehörige Konzentration läßt sich besonders einfach als G« 


wichtskonzentration €, — Mole Gelöstes/1000 g Lösungsmittel aus 


drücken. Sie berechnet sich nach!) D 
N 1000 q | 
ı G@—qM +d,«gK+« — 3) a Q 
wenn man setzt: @ — Gewicht der eingewogenen Lösung, M — Mole N 
kulargewicht des gelösten Stoffes, z2= Anzahl der Kugelfüllungen 
K = Volumen einer Kugelfüllung,. « = Volumkorrektur für nicht ganz in 
gleichmäßige Füllung. = Volumen des in der Kapillare (, veı W 
bleibenden Wassers, d,= Dichte des Lösungsmittels. Führt man dis su 
Konzentration €, , = 1000 g9.(@—qM) der Anfangslösung ein, so eı ti 
hält man deK+a—9 h nü 
0, Ö,; 1000 q che bei 
Zur Umrechnung auf die Volumkonzentration €‘, — Mole Gelöstes Lite: Se 
Lösung benutzen wir die Beziehung: 
| | N 2 
© d,C, 71000 
Kombination von (3) mit (1) und (2a) liefert ?) 4 
1 1 :K +ta—3+Ar+d f * 
c, C,4 1000 q 
Den Wert von ® , entnimmt man entweder einer pyknometrische E; 
Messung oder dieses ist vorzuziehen ®) man zeichnet zunächst 
die A® -C,-Kurve und vergleicht mit schon bekannten, im Konzeı v 
trationsbereich der Dilatometermessung liegenden genauen M Bach 
volumenwerten. Z 
I) @—gM ist die Menge des anfänglich vorhandenen, d,(zK +a—P) div 
zugreflossenen Lösungsmittels. ß bedeutet, daß zu Beginn noch kein Wass Wil 
sondern konzentrierte Lösung aus der Kapillare €, in @ eintritt. 2) D 
Formel läßt sich auch unmittelbar ableiten, wenn man berücksichtigt, daß m 
das Volumen der Lösung (in Liter) je Mol gelöster Substanz, also g/C, —q/( pro) 
Änderung des Gesamtvolumens der Lösung ist, die andererseits offenbar du | 
(zK + a — + Ar + d8)/1000 gegeben ist. 3) Man beachte, daß Ar, von eı 
Sonderfällen z. B. HCIO,, LiBr und Lı.J abgesehen, ebenso wie Ö negativ ist. W 
der Größe von d bei unseren Messungen vergleiche man Fig. 2. +) Auf 


Weise vermeidet man, daß manchmal beobachtete Störungen bei der 
Kugelfüllung, die mit einer plötzlichen Volumenänderung beim ersten Dreh« 


Hähne zusammenhängen dürften, zu Fehlern führen. 





Über die scheinbaren Molvolumina gelöster Elektrolyte. II. 


Zur Abschätzung des Einflusses der Meßfehler auf die 
sse differenzieren wir zunächst (1) und erhalten 
ri (Av +0) 
I®=-VA®b IB" 4 ==-/rn,.+V.. 
q q = 


Der Faktor Fg/q von V, ist im allgemeinen kleiner als 1%") 


Da er während eines Versuches konstant bleibt, ist 1, proportional A® 


|rigt man also A® gegen y(, auf, so bewirkt F, lediglich eine Nei 
sungsänderung von weniger als 1°/,. die für die Feinheiten der 
Kurvenform völlig belanglos ist. 

Maßgebend für die Unsicherheit von A® ist I,. dessen Wert 
nfolge der bei allen Konzentrationen gleichen Unsicherheit des 
Wertes für P(4e-+ 6) von etwa +0'0,2 cm? im Verlauf eines Veı 
suches konstant bleibt und nur durch die gewünschte Endkonzentra 
tion (/,„ bedingt wird. Es gilt nämlich g=a-C,,, wobei a das aus 
nützbare Volumen des Gefäßes @ (bei unserem Apparat etwa 02 Liter) 
bedeutet?). Für verschiedene Endkonzentrationen ergeben sich fol 
sende Werte für VA®: 

Cr 10 01 00] 
VA® in cm? 00,1 001 01. 

Die Genauigkeit unseres Apparates entspricht offenbar der eines 
Pvknometers von 200 em? Inhalt, der auf 0°0,2 cm? bestimmbar ist 
I. h. also einer Unsicherheit in der Dichte von nur wenigen Einheiten 
ın der sechsten Dezimale. 

Zur Abschätzung der Unsicherheit der Konzentration differen 
ieren wir die logarithmierte Gleichung (4) und erhalten unter Veı 


achlässigung von @a—P-+NVr+6 gegen zK und V(Ar-d) gegen 


ln | 2 


Wir fanden Fg/g<_ 19/0; K-6 em? und VK=00,1, VP-0 0,1; Ve ist 


ungünstigsten Fall proportional 2, im Wahrscheinlichkeitsmittel 
proportional Yz und beträgt je Kugel höchstens 00,1, also 
| K-00,2/yz. Der Wert der rechten Seite der Gleichung (6) 


') Fehler von dieser Größenordnung können lediglich durch das Kindringen 
er Lösungsmengen in H, entstehen. 2) Man wird zweckmäßig nicht mit 
kleinen Mengen einer sehr konzentrierten Ausgangslösung arbeiten, sondern 
rößeren Konzentrationsbereichen lieber mehrere Versuche mit verschiedenen 


lurehführen (vgl. Tabelle 1). 
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| BE » wird also im wesentlichen dure 
| IS gig bedingt. Die weitere Reel i 
nung ergibt: 
e 1 Re 7 FZ 
! 1 ) vA 
| Da 1-(,/C,,, sowie C',/C,, stet b 
| kleiner als 1 sind und FC, ,/C,, höel 39 
l N stens 1°/, beträgt. ist VO,/O,< 2%, - 
? und demnach VyC,/y C,< 19/9, also 2 
| > ohne Einfluß auf den Verlauf der Mol 4 
$  volumen-Konzentrationskurve. } 
= 07 
| 2 Il. Meßergebnisse. 
! < z Mit dem beschriebenen Apparat 66. 
© wurden wässerige Lösungen von Kt 2 
=  SrCl, NH,NO,, NaBr, KBr, Pb(NO,), = 
= Ca(NO,), und Harnstoff bei 2500 ( 327 
. =“ untersucht. Die Meßergebnisse an > 
R > den ersten drei Elektrolyten wurden 237 
{ 5 = schon in einer Arbeit des einen von no 
. Be H uns mitgeteilt?). Die Messungen aı 
\ . den letzten vier Stoffen werden dem >11 
R = nächst in einer Arbeit von F. Exper Pe 
| 2 : E und A. Krvıs veröffentlicht werden 52 
? 5 In der vorliegenden Mitteilung seien 026 
| z nur die an NaBr gewonnenen Mel 
S reihen in Tabelle 1 zusammengestellt a 
R = # Zur Darstellung des Molvolume:ı E 1:9: 
s > = verlaufes wurde die Auftragung vo' io 
1 B ®--19yYC, gegen (', gewählt?) (sieh rs]: 
R Fig. 3). Der S-förmige Verlauf deı BE 
I ML S S Kurve ist deutlich ausgeprägt. Wie (7445 
f r- = x o ersichtlich, stimmen die mit dem en 
‘ ers | " 
/ 2 Sa IS 1) GEFFCKEN, W. und PRrıce, D., | 
! Sn |, eit. 2) Die Werte für # wurden der Zu En 
/ x<go ” sammenstellung von W. GEFFCKEN (/ "349 
fi physik. Chem. (A) 155 (1931) 1) entnomm« "159 
| f 3) Kruis, A., loc.eit. *) Vgl. GEFFCKEN 
In ur und PRrıck, D., loc. eit. 








Über die scheinbaren Molvolumina gelöster Elektrolyte. III. 


Tabelle 1. 


Das scheinbare Molvolumen von Nabr (M=102'91,) bei 25°00 !) 





ve % = rer 
[em?] [em?] rn 


Zahl der eingewogenen Mole = 0°11267, 

56015, 2°366- VOOOO 000 2763, 
43662, 2'089, 0050, 044, 27°18- 
35645, 1'888, VO89, 079; 
30113, 1'735, 0119, 1’ 06; 
26061, 1614, 0144, 1'279 

| 

| 

| 


ty 
4 


von? 


1 9 


Duvvuv.- 
Do -1L u 


20533, "432, 0181, 161, 
16936, "301, 0"208- r SD, 
13409, "158, 0'237, 2 1 
09953, 0997, 0'269, 9 39. 
07313, 0'855, 0'296, 263, 
05162, 0718, 0,321 2'856, 


DDR B BR BRD IDN 


ww. — 1 .—.— nn ww 


Zahl der eingewogenen Mole = 0'15093, 
560154 2366- VOOOO VOOO 2763, 23.13, 0.002 
4597, 2'144, 0,052, 034, "28 2: 


272 6 


3'907, 1’976- 0'094, 062, 2700, 
3:3975 1'843, 0130, 0"86, 26°76- 
3004, 1'733. 0160, 1’06, 26'568 
692 2, 1'640, 0'186, 1'23, 26'39- 
15615, 0'208, Le Sie 26°25, 
1'492, 227, 1‘: 26°12 
1'432, "244, £* 1 26°01 
1'331, 0,272. 1’S0, 25'82, 


bil 


Zahl der eingewogenen Mole = 0'05723.. 
YI65 1'413, VOOOO VOOO ra 23°29, V"O0O4 
"4230, 1’192, 0022, 040, 558, j 
UOOHS 0949, VO4S, g 14, 
5191, 0'720, 070 22, FR 75a 
"2664, 0'516, 090, 57, 24°40 


Zahl deı eingewogenen Mole VOSOS4E. 
7543, 1'324, OO OO. 
"4643, 1'210, VO10, 0’21, 
25358 1'119, 0'019; 0375 
"OO58., 1'046, 0026, 0°51, 
"97339 V"OS6, VO3L1, 0'61a 
7953, 08915 0040, 078, 
"67250 0'820, VO46, 090, 
"54615 0'739, 0'053, 104 
"4365, 0660 0059, 1° 17, 
"3491, 0590, 0065, 129, 
"2814, 0530, 0'071; 140 
Zahl der eingewogenen Mole = 0034183. 
"1808, 1'086, VOOOO VOOO 2540), 23 34, VrOO6 
0,6549, 0'809, 00165 0,49, 2491, 
03457, 0588, 0,029; 087, 24°53, 
01585, 0'398, 0041, 121, 2419, 


Messungen gemeinsam mit Herrn F. EnDER. 
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beschriebenen Dilatometer erzielten Meßpunkte sehr gut mit de 
früheren, teils mit Pyknometern, teils mit der Schwebemethode erha 


tenen Resultaten überein. 


Ill. Schlußbemerk ungen. 

Während bei den bisherigen, auf Dichtebestimmungen fußende: 
Verfahren zur Ermittlung des Molvolumens die Herstellung der ein 
zelnen Verdünnungen mit großer Genauigkeit erfolgen muß soll 
die Unsicherheit von ® nicht größer als 001 cm? sein, so darf deı 
relative Konzentrationsfehler 01° /,, nicht überschreiten und des 
halb sehr zeitraubend ist, sind Konzentrationsfehler bei dem be 
schriebenen Verfahren von untergeordneter Bedeutung!). ® Es liegt 
deshalb nahe, das neue Verfahren dort mit besonderem Vorteil an 
zuwenden, wo die Herstellung von Mischungen genauer Konzentration 
große Schwierigkeiten macht ?), also etwa bei flüchtigen, luftempfind 
lichen oder rasch zersetzlichen Stoffen. Die zu einer Meßreihe erfoı 
derliche geringe Menge ist ein weiterer Vorteil, besonders bei kost 
baren Substanzen. Entsprechend der Definition des partiellen molaren 
Volumens kann die Änderung der Ablesung an den Meßkapillaren 
direkt als Maß der Änderung des partiellen molaren Volumens deı 
Verdünnungsflüssigkeit angesehen werden. 

Mit dem beschriebenen Apparat können auch Dreistoffsysteme 
verhältnismäßig rasch untersucht werden, etwa indem man äqui 
molare Lösungen zweier Stoffe in den einzelnen Versuchen vermischt 
und von Versuch zu Versuch die Molarität variiert. Man könnte 
auf diese Weise feststellen, ob in den Volumkurven tatsächlich Knicke 
auftreten, die sich durch das Zustandekommen stöchiometrischeı 
Verbindungen deuten lassen. 

Wir werden in späteren Arbeiten auf einige Anwendungsmögliel 


keiten des Verfahrens noch etwas näher eingehen. 

Herrn Prof. Dr. K. Fasans danken wir für sein förderndes 
Interesse. Der H.v. Brunck-Stiftung sind wir für Gewährung deı 
Mittel zum Bau des Apparates zu Dank verpflichtet. 


1) Wegen des Zeitbedarfes bei unseren Messungen siehe 8. 324. 2) 


Dissertation von Frau M.L. König. München 1933. 


Physikalisch-Chemisches Institut an der Universität München. 





Heliumbildung aus «-Strahlern. 1. 


Über die Heliumbildung bei Beschießung von Substanzen 
mit den ungefilterten Strahlen von Thorium B+(. 


Von 
P. L. Günther. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 22. 1. 37.) 


Nach dem in einigen Punkten verbesserten Mikroverfahren von PANETH, 
PETERS und UrRY zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung kleinster 
Heliummengen, werden die Heliummengen quantitativ bestimmt, die sich nach 
ler Beschießung verschiedener Substanzen mit den ungefilterten Strahlen des 

€ auffangen lassen. Während bei Schwerelementen wie Quecksilber, Zinn 
ınd Jod die gefundenen Heliummengen innerhalb der Fehlergrenzen der Zahl der 
hineingeschossenen a-Teilchen entsprechen, treten bei Leichtelementen und deren 
Verbindungen wie Kohlenstoff, Schwefel, Wasser, Paraffin und anderen Kohlen 
vasserstoffverbindungen Überschüsse an Helium bis zu 46% auf. Eine Deutung 
lieser bisher unbekannten Erscheinung kann aus dem vorliegenden Versuchs 


iterial noch nicht gegeben werden. 


In einer kurzen Veröffentlichung!) berichteten PANETH und 
GÜNTHER über die quantitative Messung von Heliummengen, die sich 
nach Beschießung verschiedener Substanzen mit den ungefilterten 
Strahlen von Thorium B-+Ü auffangen lassen. Eine gründliche 
Nachprüfung der damals mitgeteilten Ergebnisse ergab zwar für 
einige Substanzen andere Ausbeuten an Helium; es konnte aber 
bestätigt werden, daß je nach der beschossenen Substanz entweder 
die gemessenen Heliummengen innerhalb der Fehlergrenzen von 
»', der Zahl der hineingeschossenen «-Teilchen entsprechen oder 
20°, und mehr über diesem Wert liegen. Da dieser experimentell 
sichergestellte Befund offenbar eine neue, bisher nicht beobachtete 
Erscheinung darstellt, soll jetzt ausführlich über diese Versuche 
richtet werden. 

Die Versuchsmethodik zerfällt in drei Teile: 1. Gewinnung und 
\lessung des aktiven Niederschlags Thorium B-+C, 2. Beschießung 
!er Substanz und Gewinnung des gebildeten Heliums, 3. quantitative 


Messung des Heliums. 


PANETH, F. und GÜNTHER, P.L., Naturwiss. 21 (1933) 367. Nature 131 


652. 
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Gewinnung und Messung des aktiven Niederschlags. 

Der aktive Niederschlag des Thoriums wird in bekannter Weis: 
aus einem hochemanierenden Radiothorpräparat von 30 bis 70 
y-Äquivalent-Radium, das sich auf dem Boden eines kleinen Konden 
sators befindet. auf einer aufgeladenen Platinscheibe gesammelt und 
segebenenfalls von dieser mit Salpetersäure abgelöst. Bei Verwe: 
dung so starker Präparate lassen sich, auch bei einem Emanations 
vermögen des Präparats von 90°,. im allgemeinen nicht mehr als 
20 bis 25 mg aktiver Niederschlag gewinnen. Um höhere Ausbeute: 
zu erzielen, empfiehlt es sich!), das in einem kleinen Prrkt-Schäl 
chen befindliche Präparat in ein größeres Glas mit gut verschliel 
barem Deckel (Weck-Einmachelas) zu stellen. Der aktive Niedeı 
schlag wird dann später aus dem Glas mit warmer Salpetersäun 
herausgelöst. Beim Eindampfen hinterbleibt in diesem Fall ein deut 
lich sichtbarer Rückstand von Verunreinigungen, wenn nicht beson 
dere Vorsichtsmaßnahmen getroffen werden. 

Wenn der so gewonnene aktive Niederschlag nicht in Lösung 
verwendet werden soll, wird er nach Einengen bis auf 0°5 bis 1 cm 





2 entweder in einer Kalotte aus Platin mit großen 
| 22 VOR er Krümmungsradius oder vermischt mit der Sub 

\ stanz vorsichtig zur Trockne eingedampft. Handelt 
\ es sich hierbei um niedrig schmelzende Substanze:ı 
so führt folgender Weg am schnellsten zum Ziel 





Die Substanz wird nach Verrühren mit der eiı 
geengten aktiven Lösung in den linken Schenk: 
\V U des Apparats (Fig. 1) gefüllt. Nach Evakuiereı 


mit der Wasserstrahlpumpe wird der recht 








Fig. 1. Schenkel mit flüssiger Luft gekühlt, der linke ıı 
Wasserbad auf 50° erwärmt. Da sich Paraftı 
nicht mit einer wässerigen Lösung verrühren läßt, wird eine Hüls 
aus Paraffin hergestellt und in diese die aktive Lösung gegossen. (ir 
Hülse wird darnach mit einem Paraffindeckel mit Loch verschlosse 
und dann in den Trocknungsapparat eingesetzt. 
Die Aktivität des Niederschlags wird kurz vor Ansetzen 
Versuchs mit einem y-Klektroskop durch Vergleich mit eine 
geeichten Radiumstandard gemessen. Wird die im Kondensat 


# 


aktivierte Platinscheibe zur Beschießung verwendet, so kann s 


!) Hierauf machte mich Herr Dr. O. ERBACHER (Berlin) aufmerksam. 


oder 
(las 
Dop 
Schi 
\tm 
Yue: 
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ıls 
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‚ach Entnahme aus dem Kondensator ein Versuch angesetzt werden. 
In diesem Falle ist wegen des Übergangs vom dauernden zum 
laufenden Gleichgewicht für die gemessene Aktivität eine Korrektur 
von +10%, anzubringen, diese Korrektur fällt weg, wenn der aktive 
Niederschlag erst nach Ablösen von der Platte und anschließendem 
Eindampfen verwendet wird, da dann die Aktivität frühestens 
{Stunden nach Entnahme aus dem Kondensator, also nach Ein- 


stellune des laufenden Gleichgewichts gemessen wird. 


Beschießung der Substanz und Gewinnung des gebildeten Heliums. 


Die Beschießung der Substanz erfolgt in Gefäßen aus Glas 
‚der Metall. Das in Fig. 2 abgebildete Gefäß aus Jenaer oder Duran 
(Glas ist teilweise doppelwandig; der evakuierbare 
Doppelmantel dient als Wärmeisolierung und als 
Schutz gegen das Eindringen von Helium aus der 
\tmosphäre!). Der große Schliff wird nur mit 
Quecksilber gedichtet mit Hilfe einer um den Hals 
des Gefäßes angebrachten Manschette, die mit 
Quecksilber gefüllt wird. Der ganze Apparat 
taucht während eines Versuchs bis zu dem großen 
Schliff in Wasser. In das Innere des Gefäßes ist 
ein Glasrohr ein gesetzt, auf dem sich oben drei 
Klammern aus dünnem Eisenblech befinden, die 
ıls Träger für Schalen aus Platin, Eisen oder 





Messing dienen. In diese Schalen werden die zu 
beschießenden Substanzen eingefüllt. Wenn die 








Beschießung mit aktivierter Platte durchgeführt 
werden soll, wird diese an einem dünnen Platin- 
draht aufgehängt, durch den Drehschliff kann 
lie Scheibe auf und abbewegt werden. 

Zu Beginn und Ende eines jeden Versuchs müssen feste Sub- 
stanzen im Vakuum geschmolzen werden, um eingeschlossene Luft 
zu entfernen; ferner muß vor der Verwendung eines neuen Ofens 


'er Teil der inneren Glaswand, der später beim Schmelzen der Sub 
stanzen warm wird, kräftig erhitzt werden, um adsorbiertes Helium 
und Neon zu entfernen. Hierzu ist ein Erhitzen der Platinschale 


') Vgl. Hel. Literaturzitate für He I bis He XI unter He XI. Z. physik. Chem. 
\) 173 (1935) 401 bis 411. 


hysikal. Chem. Abt. B. Bd. 35, Heft 5 23 
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bis zur hellen Gelbglut erforderlich, damit durch Strahlung die Gla 
wand genügend heiß wird. 

Für diesen Zweck ist eine Wirbelstromheizung am geeignetsten 
Das Schaltschema der selbst gebauten Hochfrequenzanlage ist in 
Fig. 3 wiedergegeben. Der Spannungs 

















Netz 220V 2 ’ 
on ARE FEREER wandler (Kocn und STERZEL) hat das 
ignallampe € < . x z m . . 
3 messer Verhältnis 220 /6000 Volt und eine Leistung 
| V a 1 (A PR y ö , ’ 
u) oO N | @ von 5 kW, die Kondensatoren sind fünf 
! | . . 
Din ı wahlweise schaltbare Minosplattenve:ı 
3 „ Regler | dichter mit einer Gesamtkapazität von 
| | Sfromwandier | 30000 em, als Funkenstrecke dient eine 
| Ben: Tor |) Löschfunkenstrecke und als Selbstinduk 
mn | tion eine flachgewalzte, hohle Kupfer 
\ Spannungswandier spirale mit 20 Windungen, die eng an 
(= funkensitrecke schließend über das Glasgefäß geschoben 
| Iueibuuehmisinnen werden kann. Die mit Wachs überzogene 
Sg Kupferspirale wird durch eine isolierte 
a — L Wasserleitung gekühlt. Mit diesem Hoch 
; frequenzofen können kurzzeitig Tempe 
1 g 


Fio. 3. raturen bis 1720° C (Schmelzpunkt des 
Platins) erreicht werden. 

Wenn ein neuer Ofen durch kräftiges Abheizen vom adsoı 
bierten Helium befreit ist, gibt er eine zeitlang während der Daueı 
eines Versuchs keine störenden Mengen Helium ab. Nach längere: 
Betriebsdauer tritt aber allmählich wieder eine deutliche Helium 
abgabe auf, die schließlich so groß werden kann, daß eine Messung 
des aus den «-Strahlen gebildeten Heliums unmöglich ist. Ein s 
„verseuchter‘‘ Ofen kann durch keine Maßnahme wieder in einen 
brauchbaren Zustand gebracht werden!). 

Aus diesem Grunde und weil die Gegenwart größerer (las 
oberflächen, hauptsächlich wenn sie warm werden, immer eine Fehleı 
quelle sein kann, wurde später ganz auf die Verwendung von Glas 
gefäßen zur Durchführung der Beschießung verzichtet. Statt desseı 


1) Der Ursache der Verseuchung wurde nicht nachgegangen. Wahrscheinlie! 
wird durch die Gasentladung, die beim Abheizen des Ofens immer einsetzt. (ı 
innere Glasoberfläche allmählich so verändert, daß im Innern der Glaswand befind 
liches Helium schneller hinausdiffundieren kann. Eine sichtbare Veränderung 
Glasoberfläche durch Gasentladungen kann bei den für die spektroskopische 


ler 


fung verwendeten Kapillaren nach langem Gebrauch immer beobachtet w« 








anderen Versuchen sehr bewährt. besonders beim 
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urden Gefäße aus Platin-Iridium und Silber (Fig. 4) mit einem 
ısserdurchflossenen Kühlmantel aus Kupfer benutzt. Die Ver 


bindung mit der Apparatur wird durch einen Glasaufsatz mit Normal- 


hliff hergestellt. Der Glasaufsatz ist ebenso wie 


hei dem Ofen aus Glas mit einem Drehschliff zur 


Bewegung der Platinscheibe versehen. Solche 
liegel aus Platin hatten sich schon früher bei 


\ufschließen von Mineralien zur Freimachung des 


Heliums: sie sind auch bei stärkstem Glühen voll 








kommen heliumdicht. Wenn Substanzen, die den 
Platintiegel angreifen, erhitzt werden sollen, wird ww, 
in den Tiegel ein zweiter fast zügig passender Fig. 4. 
kürzerer Platintiegel eingesetzt, um ein Undicht- 

werden des ersteren durch Legierungsbildung zu verhindern. Die 
Erhitzung des Tiegels erfolgt mit freier Flamme; der Glasaufsatz 
wird selbst bei stärkstem Glühen nur handwarm. 

Die Beschießung einer Substanz im Glasgefäß mit aktiver Platte 
sei am Beispiel des Paraffins beschrieben: Nach etwa 48stündiger 
Exposition wird die Platinscheibe dem Kondensator entnommen, 
die Aktivität gemessen und die Scheibe an dem Platindraht auf 
sehängt und dann so hoch gewunden, daß sie innerhalb des großen 
Schliffs hängt. Die Platinschale ist vorher mit Paraffin gefüllt 
und in das Gefäß eingesetzt worden. Nach Aufsetzen des Schliffs 
wird evakuiert und der Schliff mit Quecksilber abgedichtet. Durch 
Einschalten der Hochfrequenzheizung wird das Paraffin zum Schmel 
zen gebracht unter mehrmaligem Ausspülen des Gefäßes mit Wasser 
stoff. Nach Erkalten des Paraffins wird die aktivierte Scheibe so 
weit herabgelassen, daß sie auf dem Paraffin aufliegt und hierauf 
das Gefäß gegen die Apparatur durch einen Hahn geschlossen. Der 
sanze Vorgang zwischen Entnahme der Platte aus dem Kondensator 
und Schließen des Gefäßes dauert 30 Minuten. Bei Verwendung der 
Metalleefäße wird in ähnlicher Weise verfahren. Nach rund 40 Stun 
den, wenn die Aktivität bis auf wenige Prozent abgeklungen ist, wird 
die Platinplatte hochgezogen, das Paraffin wieder geschmolzen und das 
gebildete Helium mit Sauerstoff in die Universalapparatur übergespült. 

Die Universalapparatur ist an anderer Stelle ausführlich be 
schrieben), sie wurde an zwei Punkten etwas abgeändert. Bei 


H: I bis AI, loc. eit. 
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der Beschießung von Wasser gelangen merkliche Mengen Wasseı 
dampf in die Universalapparatur. Wenn nach der katalytisch: 
Verbrennung des Wasserstoffs die Adsorption des Sauerstoffs un«d 
der anderen adsorbierten Gase durch die gekühlte Kohle dure! 
eeführt wird, so reißt der nach der Kohle gerichtete Gasstrom Heliun: 
mit; bei Gegenwart von Wasserdampf wird dieser an der Kohl, 
augenblicklich festgefroren und schließt dabei Helium mechanise| 
ein. In gleicher Weise wirken andere leicht kondensierbare Dämpfe 
Diese werden daher im Gang der Analyse entfernt durch ein mit 
flüssiger Luft gekühltes U-Rohr, das die Gase während der Veı 
brennung des Wasserstoffs mehrmals passieren müssen. Eine zweite 
Änderung betrifft die Länge der Kapillare am MacLeod, in der das 
Helium spektroskopisch auf Reinheit geprüft wird. Da selten mehı 
als einige 10°% cm? Helium gemessen werden, wurde die Kapillare 
von 01 bis 02mm innerem Durchmesser auf höchstens 1 cm Länge 
verkürzt, damit bei einem für die Anregung des Spektrums günstigen 
Druck das Quecksilber gerade nicht mehr in die Kapillare gelangt 
denn sonst reißt beim Absaugen des Quecksilbers der dünne Queck 
silberfaden leicht ab, und dann ist das Helium nur durch Abheizen 
der Kapillare, bis der Quecksilbertropfen verdampft ist, aus deı 
Kapillare herauszubringen, wodurch störende Gase aus der Glas 
wand freigemacht werden. 

Wenn die spektroskopische Prüfung ergeben hat, daß das Helium 
rein ist, kann es gemessen werden. Es ist nicht ratsam, ein unreines 
Helium durch eine lange Entladungsdauer zu reinigen; ist das Helium 
3 Minuten nach Einschaltung der Entladung noch nicht rein, so mul 


Verbrennung und Adsorption wiederholt werden. 


Quantitative Messung des Heliums. 


Die quantitative Heliummessung ist in Heliumuntersuchungen 
VIII!) ausführlich beschrieben worden. An diesem Verfahren sind 
einige apparative und meßtechnische Einzelheiten geändert worden 
durch die die Methode noch weiter verbessert wird. Die Berechnung 
des Gesamtheliums aus den gemessenen Galvanometerausschlägen 
läßt sich einfacher als früher beschrieben durchführen. Daher sol) 
das Meßverfahren und die etwas abgeänderte Meßanordnung an 


Hand der Fig. 5 erläutert werden. 


t) loc. eit. 
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Nach der spektroskopischen Reinheitsprüfung wird das Queck 
ber im MacLeod bis zur Marke A abgesaugt und dann die Hähne B, 
(, D, E, F und @ zur Pumpe geöffnet. Die Piranimanometer / 
| Ä sind schon rund 2 Stunden, das mit Kohle gefüllte Rohr .J 
u Minuten vor Beginn der Messung mit flüssiger Luft gekühlt 
worden. Wenn das System leer gepumpt ist, wird F, D und E ge 
schlossen und hierauf das Quecksilber weiter bis zur Marke 1 ab 
vesaugt, so daß das Helium sich in dem durch die Hähne F, H. E 
und D umgrenzten Raum verteilt. Nach 1 Minute wird der Leer 
v des Manometers bestimmt, dann D geöffnet, nach 60 Sekunden 
der Galvanometerausschlag abgelesen und anschließend wieder der 
leergeane während 1 Minute gemessen. ‚Jetzt wird durch Öffnen 
n F der ganze Raum, auf den : 
sich das Helium verteilt hatte, ml AN 
evakuiert, wobei der Lichtpfeil des | G 
(‚alvanometers je nach der Stärke | & | S=o 


>. ’ i man /\ 
des Leerganges ungefähr wieder 8 D DE | 
uf seine Ausgangsstelle zurück- "7 INN h 
N. . . / 14 Au fi 
wandert. Für die anschließende ei | an 
.. . . . y j I | 
Eichung wird dann die Pipette @H BEE \ 

. \ I E77 
mit so viel Helium gefüllt, daß der Juin, 
2 = UU 
Kichausschlag ungefähr gleich dem 
\eßausschlag wird. Nach Schließen 
von F und D wird @ geöffnet und Fio. 5 


ın gleicher Weise wie vorher ver- 
fahren. Da sich das Helium bei der Messung und bei der Eichung 
uf dasselbe Volumen verteilt, ist die Menge des zu bestimmenden 
Heliums gleich a: A,/A,cm?, wenn a die Menge des Eichheliums, A, 
er Meß- und A, der Eichausschlag des Galvanometers bedeuten. 
Sind größere Heliummengen, von 10° em? aufwärts zu messen, so 
ırd die Pipette BC verwendet, deren Volumen, das nicht bekannt 
‚u sein braucht, zweckmäßig etwa !/, des Volumens zwischen B, L 
ınd M betragen soll. Zur Messung wird dem Raum BLM je eine 
Pipette voll Helium entnommen und jeder Messung eine Eichung 
ıngeschlossen. Die abgezapften Heliummengen sinken in geometri 
scher Progression. Aus mindestens zwei Messungen errechnet sich 
lie sanze Heliummenge 8 in BLM nach 


1 a, /@,) 
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wobei a, die Heliummenge der ersten, a, die der zweiten Messung 
bedeutet. Um die gesamte bei der Beschießung gebildete Heliun 
menge zu erhalten, ist dieser Wert noch mit einem Faktor F zu 
multiplizieren, da nur ein Teil dieses Heliums durch den MacLeod 
in der Kapillare M aufgefangen wird, der andere, nicht zur Mes 
sung gelangende Teil bleibt in der Universalapparatur. Dieser Faktoı 
wird empirisch in der Weise bestimmt, daß eine genau bekannte 
Heliummenge P_ in die Universalapparatur überführt wird und 
nach Verbrennung und Adsorption der im MacLeod abgetrennt: 
Teil &@ gemessen wird, dann ist #=P/Q. Der so bestimmte Faktoı 
enthält außer dem Verhältnis Gesamtapparatur : MacLeod den Ein 
fluß des Kühlungseffekts der gekühlten Kohlerohre und berücksichtigt 
das vor der Messung aus dem Seitenarm bei B abgepumpte Helium 

(Gegenüber der früher beschriebenen wurde die Meßanordnung 
in folgenden Punkten geändert. Die Hähne D und E haben ein 
Küken mit T-förmiger Bohrung, dadurch wird erreicht, daß die 
einzigen während der eigentlichen Messung zu bewegenden Hälhn: 
in ihrer Bohrung keinen Fettdampf aufspeichern. Dieser wird ebens« 
wie minimale Mengen Fettdampf von den anderen Hähnen durch 
die Kohle in ./ adsorbiert. Dies hat zur Folge, daß das Galvano 
meter schon nach 40 Sekunden Konstanz des Ausschlags zeigt 
wodurch Messung und Bestimmung des Ganges auf je 1 Minut 
verkürzt werden können. Im Manometer wurde anstatt des aı 
einer Feder befestigten Glasbügels ein starr verbundener Glasbüge 
verwendet. Soweit die Manometer in flüssige Luft tauchen, wurdeı 
sie wegen der besseren Haltbarkeit aus Duran-Glas gefertigt mit 
Übergangsstellen zu gewöhnlichem Glas. In den Manometerköpfen 
wurde die Luft durch kleine Kölbehen mit Phosphorpentoxyd trocken 
gehalten. Durch eine etwas einfachere Anordnung konnte die Zah 
der Hähne von zwölf auf sieben reduziert werden. 


Berechnung der theoretischen Heliummenge. 

Die Berechnung der bei einem Beschießungsversuch zu erwaı 
tenden Heliummenge sei an einem Beispiel mit Angabe aller not 
wendigen Daten erläutert. 

Messung der aktiven Platte 5 Minuten nach Entnahme aus den 
Kondensator: 200 mg y-Äquivalent Radium. 

Beginn des Versuches 30 Minuten später, Ende des Versuch» 


40 Stunden nach Beginn. 
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Bei der Beschießung ausgenutzte Aktivität: 
(200+10%)-(23%+73%)=19%9 mg. 
Ks bedeuten: 10°,,. Korrektur für laufendes Gleichgewicht, 23 

Aktivitätsabfall zwischen Messung und Beginn des Versuchs. 

}" ,, für die nach 40 Stunden noch vorhandene Aktivität. 

Ein Thorium-C-Präparat, dessen y-Aktivität gemessen durch 
‚mm Blei 1 mg Radium äquivalent ist, sendet pro Sekunde 
242-107 «-Teilchen von 86 cm Reichweite aus!), insgesamt 4 49-10? 

l'eilchen von 86 und 47 cm Reichweite, wenn für das Verzwei 
sunesverhältnis der weitreichenden «-Strahlen 65°, eingesetzt wird. 
Da das TA Ü im Gleichgewicht steht mit Th B, sendet Img Th B+C 
während des eänzlichen Zerfalles soviel «-Teilchen aus, als ob die 
\nfangsaktivität während der mittleren Lebensdauer des ThB 
153 Stunden) konstant weblieben wäre, also 2'475-10'?2 Helium 
atome, das entspricht #14:10°® cm? Helium. Da während der Dauer 
der Beschießung 199 mg Th B+-C zerfallen sind, bilden sich bei dem 
Versuch 18°6-:10°”’ em? Helium. Hiervon wird nur die Hälfte auf 
vefaneen, weil die andere Hälfte in der Platinscheibe steckt und 
ıus dieser nur durch Auflösen des Platins wieder freizumachen ist. 
Es sind also bei diesem Versuch 93-10” em? Helium zu erwarten 

Ergebnisse: Ein Teil der Versuchsergebnisse ist in Tabelle 1 
wiedergeeeben. 

Diskussion der Ergebnisse. 

Wie Tabelle 1 erkennen läßt, weichen die gefundenen Helium 
mengen je nach der beschossenen Substanz zum Teil von dem theoreti 
schen Wert ab, ein Teil der Substanzen liefert Überschüsse an Helium 
zwischen 20 bis 46 °,,, während ein anderer Teil innerhalb der Fehler 
srenze der Methode von 5°”, den theoretischen Wert liefert. Soweit 
sich bisher aus den Versuchen ersehen läßt, tritt der Überschuß nur 
bei Leichtelementen auf, bei diesen ändert er sich weder sprunghaft 
von Substanz zu Substanz, noch bleibt er bei derselben Substanz 
konstant. Ich habe mich zwar bemüht. Versuche mit derselben 
Substanz sowohl unter möglichst konstanten als auch unter stark 
zeinderten Bedingungen durchzuführen, ein erkennbarer Zusammen- 
hang der Heliumausbeute mit den Versuchsbedingungen war aber 
nicht festzustellen. Die bestimmenden Faktoren für die Versuche 


SHENSTONE, A. G. und Schtunxpt, H., Philos. Mag. 43 (1922) 1038. 
Warson,S. W. und Hexversos, M. C., Proc. Cambridge philos. Soc. 24 (1928) 133. 
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Tabelle 1. 
1 2 3 4 4) 6 7 RN 
l. Paraffin 153 h 27 Glas 69 91 292 32 
2. Paraffin 190 h 39 Glas S’5 10°8 23 27 
3. Paraffin 173 5 87 Glas 78 04 16 20 
4. Paraffin , 140 h 47 Glas 63 87 2.4 37 
5. Paraffin i 566 & 41 (las 51 6°%6 1°5 30 
6. Paraffin 126 g 41 Silber 11'4 156 9) 38 
7. Paraffin 1 12°5 g 40 Platin 11'3 14'5 32 28 
Ss. Paraffin 120 g 42 Platin 10°8 142 24 30 
9, Paraffin 135 g 44 Platin 121 15'4 33 27 
10. Paraffin 116 g 40) Silber 104 133 rg 27 M 
11. Palmitinsäure . . 162 h 41 Glas 73 92 19 26 
12. Palmitinsäure 137 h B) Glas 62 86 »4 39 u 
13. Diphenyl 101 g 39 Glas 92 13°4 42 46 u. 
14. 0,01, 114 g 42 Silber 103 126 93 22 daf 
15. CO, . ) 140 g 40) Platin 126 15°8 32 25 Fra 
16. Phenanthren 105 g 40 Silber 95 12:4 29 32 Sul 
17 Benzophenon ; 102 g 40 Platin 92 123 3-1 3) : 
1:08: Ba, 5‘ 42 Glas 49 64 5 3% ehr 
19. Kohlenstoff aus lei 
ir 6258 40 Platin 56 13 {'7 30 stal 
20. Kohlenstoff aus 
Be . Tg 40 Platin 66 96 0 8 en 
21. Schwefel 752g 43 Platin 68 83 1°5 22 
22. Schwefel 810g 41 Silber 73 90 17 2: “eur 
23. Natrium en 180 h 39 Glas 81 106 95 31 ur 
>24. Naeum .... . 198 h 42 Glas 89 109 +0 22 fah 
25. Wasser 283 h 64 Glas 12°7 16°3 +6 28 vu 
26. Wasser... .... 093 € 44 Platin 83 110 97 33 u 
27. Quecksilber 172 h 26 (Glas 77 4 03 1 Sul 
28. Quecksilber . . . 190 h 37 (las S5 s0 05 ( ds 
29. Quecksilber 18°50 h 42 Glas 83 s0 03 
30. Quecksilber . . . 177 h 46 Glas 80 79 01 | 
31. Quecksilber . 172 h 26 Glas 77 74 03 4 lei 
32. Quecksilber . . . 163 h 41 Platin 13 71 02 sch 
33. Quecksilber ' 15'52h 42 Platin 70 68 02 er 
34. Zinn .. 7 190 h 41 Glas 85 82 03 3 ' 
u vlg 44 Platin 86 86 0 0 j 
> Wp 7° FAREIGENDIRRTR RI © » ©: Tore Me 53, 52 1 2 er 
a 124 h 39 Glas 56 5°8 02 vuR 
20. FZBER .--:.:+ 20°0 h 22 Glas 90 01 er 
89. Platin ... - 900 h 38 Glas 40 01 
BER 125 h 42 Glas 56 01 
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Erläuterungen zu Tabelle 1. 
Bedeutung der einzelnen Spalten in Tabelle 1: 
{ — beschossene Substanz. 
— Aktivität in Milligramm 


y-Aquivalent Radium; g: «a-Strahlen ganz aus 


genutzt (Aktivität abgelöst); A: a-Strahlen halb ausgenutzt (Aktivität auf 
Pt-Scheibe). 
3 Versuchsdauer in Stunden. 
t— Beschießungsgefäß. 
| berechnet 
Helium in cm?-107 | gemessen 
| Überschuß. 


s— Überschuß in Prozent. 


sınd offenbar noch unbekannt. Ebenso kann noch keine Aussage 
larüber gemacht werden, woher überhaupt der Heliumüberschuß 
ei Beschießung der Leichtelemente stammt. Eine bekannte Quelle 
dafür konnte ich nicht: ausfindig machen. Als solche käme nur in 
Frage: 1.eine Heliumabgabe der Gefäßwände, innerhalb deren die 
Substanz beschossen und das Helium untersucht und gemessen wird, 
2,eine Heliumabgabe aus den aktivierten Platinscheiben bei einem 
leil der Versuche und 3. ein Heliumgehalt der beschossenen Sub- 
stanzen. 

Die Tatsache, daß in derselben Gesamtapparatur etwa bei 
wei aufeinanderfolgenden Versuchen Paraffin einen Überschuß, 
(uecksilber den theoretischen Wert liefert, spricht weitgehend gegen 
lie erste und zweite der angeführten Möglichkeiten. Nach Er 
fahrungen, die früher über die Heliumabgabe von Glas gemacht 
vurden!), ist bei Gegenwart von Wasserstoff eine solche besonders 
groß, hauptsächlich dann, wenn das Glas warm wird. Bei allen 
Substanzen, die einen Heliumüberschuß liefern, ist, außer bei Schwefel 
ine Wasserstoffentwicklung während der Beschießung vorhanden 
ihrend bei Quecksilber, Zinn und Jod diese um Größenordnungen 
lleiner bleibt. Um diese Möglichkeit eines Zusammenhanges zwi- 
hen Heliummenge und Wasserstoffgehalt der Apparatur von vorn 
herein auszuschließen, wurde jede Beschießung bei Gegenwart von 
ıs 5mm Wasserstoff durchgeführt. Schließlich habe ich einen 


sroßen Teil der Beschießungen in Gefäßen vorgenommen, die ganz 
Metall bestehen, um eine Erwärmung von Glasteilen zu ver 


meiden: diese Vorsichtsmaßnahme hatte keinen Einfluß auf die 


He III, loc. eit. 








342 P. L. Günther, Heliumbildung aus «a-Strahlern. 1. 


Heliumausbeute. Daß bei den Versuchen mit aktivierter Platı 
scheibe, in der sich das Helium vieler Versuche allmählich ansammel|ı 
aus dem Platin kein Helium entweicht, geht sowohl aus den letzte 
Versuchen der Tabelle hervor, als auch aus dem Befund, daß ein: 
lang verwendete Platinscheibe selbst bei stärkstem Glühen keine me! 
baren Mengen Helium abgibt. Ein Heliumgehalt der beschossene: 
Substanzen ist für die Erklärung der Überschüsse auch nicht ve: 
antwortlich zu machen. Alle verwendeten Substanzen außer Kohle: 
stoff, der bis zur hellen Rotglut erhitzt wurde, wurden vor Beginı 
des Versuchs im Hochvakuum geschmolzen; schmilzt man danı 
die Substanzen bei Gegenwart von Wasserstoff noch einmal, s 
läßt sich kein Helium gewinnen. Das entspricht ganz den sonstige: 
Erfahrungen über das Austreiben von Helium aus flüssigen Stoffeı 
Da sich also eine ‚‚natürliche‘‘ Quelle zur Erklärung für das 
Auftreten der Heliumüberschüsse nicht angeben läßt, muß aus deı 
mitgeteilten Versuchen geschlossen werden, daß die Beschießung 
gewisser Stoffe mit den ungefilterten Strahlen des Th B+Ü zu eineı 
Neubildung von Helium führt. Eine Deutung dieser bisher unbekann 
ten Erscheinung kann ich aus dem vorliegenden Versuchsmateria 


noch nicht geben. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei für die Bereitstellung 
von Mitteln zur Durchführung der Arbeit, der Degea A.-G. Berliı 
für das Entgegenkommen bei der Beschaffung des Radiothorsergebens' 
vedankt. 


Königsberg i. Pr.. Chemisches Institut der Universität. 
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Substitution und Absorptionsbandenverschiebung. IX). 
Halogenaniline und Halogennitrobenzole. 
Von 
G. Förster und J. Wagner. 


dem Physikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hochschul 


(‚raz l,eoben.) 
Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 8. 2. 37.) 
Es werden die Absorptionsspektren von 14 Diderivaten des Benzols, und 


von sieben halogenierten Anilinen und sieben halogenierten Nitrobenzolen 


veteilt und bezüglich Lage, Intensität und Struktur der Banden diskutiert 


N 


Die von H. ConRAD-BILLROTH in Mitteilung III aufgestellte „„Rechenregel‘' konnte 


rwartungsgemäß nur auf die chlor- und brom-substituierten Aniline angewendet 
rden. 


Geleitwort. 

\m 11. September 1936 ist mein langjähriger Assistent, Mit 
ırbeiter und Freund Herr Privatdozent Ing. Dr. Hrıyrich CONRAD 
BILLROTH gestorben. Jeder Kollege wird wissen, was für ein anhalten 
der und schwerer Schaden entsteht, wenn eine durch viele Jahre ein 
searbeitete und bewährte Kraft dem Institutsbetrieb entzogen wird 
Man trägt den Schaden und bringt alle Opfer gerne, wenn es sich 
dabei um das Vorwärtskommen, um eine Berufung oder dergleichen 
seiner Schüler und Mitarbeiter handelt. Wenn das Opfer aber einer 
wimtückischen Seuche (Kinderlähmung) gebracht werden muß, die 
einen hoffnungsvollen und befähigten jungen Wissenschaftler dahin 
rafft, dann möchte man mit dem Schicksal hadern, das mit dem 
icht allzu zahlreichen Menschenmaterial bester Qualität so ver 
schwenderisch umgeht. 

Die Lauterkeit seines Charakters. seine stete Hilfsbereitschaft. 


sein Interesse für alles, was mit dem Institut und dessen Aufgaben 


Mitteilungen I bis VI unter dem Titel: ‚Die Absorption substituierter 

le“, Mitteilung VII und VIII unter gleichem Titel wie vorliegende Arbeit: 

n 2. physik. Chem. (B), und zwar I: 19 (1932) 76; Il: 20 (1933) 222; III: 20 

1933) 227: IV: 25 (1934) 139: V: 25 (1934) 217: VI: 29 (1935) 170: VIL: 38 (1936) 
VIII: 33 (1936) 311. 
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zusammenhängt, sichern ihm bei uns ein treues, leider sehr schmerz 
liches Gedenken. — Wir wollen versuchen, sein spezielles Forschungs 
gebiet (Ultraviolettabsorption) in seinem Sinne weiter zu bearbeiten 


K.W.F. Kohlrausch 


Einleitung und Experimentelles. 

Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der im hiesige: 
Institut von H. ConRAD-BILLROTH und Mitarbeitern ausgeführte: 
Messungen über die Ultraviolettabsorption organischer Verbindunge: 
in Lösung. 

Die von H. ConrAap-BILLROTH in Mitteilung III aufgestellte Rechenreg: 
welche die Verschiebung der Absorptionsbanden von Benzolderivaten in einfache: 
Weise zu berechnen gestattet, wurde bisher auf insgesamt 123 Benzolderivat: 
angewendet. Bei Derivaten mit den Substituenten €/, Br, NH,, CH,, OH, CH ,Cot 
mit Erfolg, während für die untersuchten Fluorderivate, Carbonsäureester uı 
jene Derivate, die eine Nitril- oder Isonitrilgruppe enthalten, andere Gesetzmäßig 
keiten zu gelten scheinen. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war die Prüfung der Rechen 
regel an neuem empirischen Material, wozu außer Messungen andereı 
Autoren die von den Verfassern aufgenommenen Spektren von siebeı 
Halogenanilinen und sieben Halogennitrobenzolen dienen. 

Die Substanzen standen wie in früheren Fällen von den in 
hiesigen Institut ausgeführten Raman-Untersuchungen her zur Ve: 
fügung. Ihre chemische Vorbehandlung ist in den entsprechende: 
RamAan-Arbeiten ?) zu finden. Unmittelbar vor der Aufnahme wurdeı 
sie nochmals destilliert bzw. sublimiert. Alle Substanzen wurden iı 
Hexan gelöst, die Konzentration betrug stets 7:10 °* Mol/Liteı 

Die nach der Methode von H. CoxRrAD-BILLROTH?) aufgenomn 
nen und ausgemessenen Spektren sind zum Teil schon von ander: 
Seite bearbeitet und veröffentlicht worden; und zwar die Spektre 
der Chloraniline und Chlornitrobenzole*) schon vor Inangriffnahm: 
dieser Arbeit, die Bromaniline?) während ihrer Ausführung. Sowe!! 
ein exakter Vergleich der Resultate mittels des von den ander: 


!) Zusammenstellung bei: MoHLER, H., Lösungsspektren. Jena: G. Fisel 
1937. 2) KOHLRAUSCH, K. W. F. und PonGrAaTz, A., Wien. Ber. 143 (1034 
551. KoHLRAUSCH, K. W. F. und Gr. Prinz YrsıLantı, Wien. Ber. 144 (10) 
417. Reırz, A. W. und STOCKMAIR, W., Wien. Ber. 144 (1935) 666. 3) Conı 


BıLLrotu, H., Z. physik. Chem. (B) 14 (1931) 122. +) Worr, K. L. 
HeroLp, W., Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 201. ö) Rumrr, M. E. P 


Rumrpr, P., ©. R. Acad. Sci. Paris 202 (1936) 1063. 
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toren mitgegebenen Zahlenmaterials bezügliche Lage und Intensität 
Banden möglich war, ist die Übereinstimmung in der Laxe deı 
ıden eine sehr gute. Die Abweichungen bleiben mit Ausnahme 
p-Bromanilin sämtlich unter 100 em°!. Die von uns erhaltener 
tinktionswerte der Maxima der Chloraniline sind im Vergleich 
den Messungen von K.L. Worr und W. HErorLnp!) beträchtlich 
Ber. Dieser schon in früheren Fällen festgestellte Unterschied kann 
mit der Verschiedenheit der Meßmethoden erklärt werden 
Unsere Resultate sind in Tabelle 1. welche nur die Frequenz 
| Extinktionswerte der jeweiligen Bandenmaxima enthält. sowie 
wusführlich graphisch in den Figuren im Anhang dargestellt. Wie in 


'n früheren Mitteilunseen ist die Frequenz in em! angegeben: 


Tabelle 1. Halogenaniline und Halogennitrobenzolı 


(Lage und Intensität der Banden.) 











Suhstamn Obere Zahl: Lage (em !); untere Zahl: Intensität (e). 
| 33400 33800 34250 34600 
ıoranili P | 3280 3480 3320 3120 
va 33550 34050 341500 35650 
. 3620 3740 3080 
| 33550 34000 341500 35050 35850 
ranilin PR 2070 2540 2690 9540 1790 
33750 34550 
re} 2580 2160 
33500 34000 34400 35 700 
” 3110 3660 3800 2440 
| 33400 33 900 74400 35500 
ınilin m I040 2440 800 2040 
| 33750 
Pe; >S00 
| 39050 
ıornitrobenzol. . pP ı\ 8700 
34800 11000 
ei 1290 4500 
ueitenknhin _ 32150 33500 34700 39800 
| S35 1335 1355 9200 
| 37800 
pP | 12900 
| 34800 40 500 
FE 1 690 5100 
niteiehnni 32100 33300 34500 39600 
. | 980 1520 1520 9350 
| 37300 
P\ 14300 





Die kursiv gesetzten Ziffern stellen die zur Berechnung der Verschiebung 


rangezogenen Lagen der Bandenmaxima vor. 


Worr, K.L. und Heron, W., loe. eit. 
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& bedeutet den dekadischen molaren Extinktionskoeffizienten; die Wi 
Punkte auf den Kurven sind diejenigen Werte, die entweder direkt mi 
oder durch Interpolation gewonnen wurden. Photometrisch wurden ui 
natürlich wesentlich mehr Punkte gemessen, so daß der Kurven Nu 
verlauf zwischen den eingezeichneten Punkten durchaus gesichert auf 
erscheint. Mi 
Diskussion der Ergebnisse. tol 

A) Halogenaniline. vol 


In der Tabelle 2 sind zum Vergleich die beobachteten Verschie 


bungen der Bandenmaxima mit den nach der Rechenregel berechneten 








. . str 
zusammengestellt. Die Berechnung erfolgte unter nachstehenden R 
Voraussetzungen: Aus früheren Untersuchungen wurden die Benzol Fa 
Nullstelle bei 38900 em! und die Einflußstrecken Q,.,= 1130 cm 
Q 5, 1170 em !, Q,= 640 em! übernommen. Als Einflußstrecke füı Bas 
. , - ö Mit 
die Aminogruppe ergab sich aus dem ganzen vorliegenden Material ı 
‚ .r. . . > . 73 
über Halogenaniline einschließlich unserer eigenen Messungen deı I 
Tr 2000 cm-11 stä 
Mittelwert @ 7, 3900 em ). 
o . r . . rp . r ren 
Mit diesem Wert wurden die in Tabelle 2 eingetragenen Verschie P 
Si 
bungen berechnet: 
der 
Tabelle 2. Halogenaniline (Bandenverschiebung). der 
, ; ves 
Beobachtete Verschiebung Berechnete i 
Substanz y » Fehleı Ins 
Bandenlage gegen Benzol Verschiebung 
SS A  Z 38900 
Fiuorsuiin....- .». p 33800 5100 1540 560 
| o 34500 4400) 4570 170 
Chloranilin . . . m 34500 4400 4570 170 
| p 33750 5150 5030 12 
(| © 34400 500 4600 100 
Bromanilin.... . ee m 34400 4500 4600 0 
| p 33750 5150 5U70 1) 
ET DR - N 35 33950 4950 5070 120 
Dibromanilin?). 24 32920 5980 5750 23 
| 26 34050 4850 5070 220 
Gribeiensinikint | 345 32800 6100 6240 140 
ee an... 6410 6240 17 
4-Chlor-2,6-dibrom-anilin?) 32550 6350 6200 | 
penta-Bromanilin?). .. . . 31450 7450 7410 4) 
I) Dieser Wert stimmt gut überein mit dem in Mitteilung III allein aus Wa 
Messungen der Chloraniline von K. L. WoLr und W. HErotD (loc. eit.) berechnete: 2 die 


Wert Qxyr, = 3950 em !; bei dessen Berechnung ist überdies ein kleiner Rec! 


fehler unterlaufen, nach; dessen Eliminierung sich @ xy, = 3920 em! ergibt. 
2) Rumrr, M. E. P. und Rumpr, P., ©. R. Acad. Sci. Paris 202 (1936) 
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Wie die ‚‚Fehler‘‘-Kolonne der Tabelle 2 zeigt, ist die Übereinstim- 
mung mit den beobachteten Verschiebungen besonders im Hinblick 

f die Größe des Q,7,-Wertes im allgemeinen recht befriedigend. 
\ur bei p-Fluoranilin tritt erwartungsgemäß eine große Abweichung 
auf. Wie sich schon bei den Dihalogenbenzolen in der vorangegangenen 
\litteilung VIII gezeigt hatte, lassen sich mit dem von den Fluor 
toluolen (Mitteilung IV) her bekannten Wert für die Einflußstrecke 
von Fluor die Verschiebungen anderer fluorsubstituierter Benzol 
körper nieht in erträglicher Übereinstimmung mit der Beobachtung 
berechnen. Es hat somit den Anschein, als ob der Begriff der Einfluß 
strecke, wenigstens in der bisher verwendeten einfachen Form. im 
Falle des Substituenten Fluor nicht anwendbar wäre. 

Einen bemerkenswerten Gang zeigen die Intensitäten der 
Bandenmaxima bei den Chlor- und Bromanilinen. In den früheren 
Mitteilungen konnte bei einer Reihe von Diderivaten!) des Benzols 
festgestellt werden, daß sich bezüglich der Intensität der Maxima der 
stärksten Teilbanden Ortho- und Metakörper ähnlich verhalten, wäh 
rend die entsprechenden Parakörper bedeutend stärker absorbieren. 
Ein gänzlich anderes Verhalten zeigen die untersuchten Aniline, bei 
denen sich Meta- und Paraderivate ähnlich verhalten und die Ortho 
derivate wesentlich stärker absorbieren. Die Zahlen sind zusammen 
sestellt in Tabelle 3. welche ausschließlich Messungen aus unserem 
Institut enthält. 


Tabelle 3. Extinktionswerte für die Bandenmaxima 


von Diderivaten des Benzols. 





Substanz ortho meta para 
Dichlorbenzol . ...... 440 426 635 
Chlorbrombenzol ..... 490 435 705 
N nee ei 415 400 960 
TEE 420 392 670 
UBMERORSOh. - » se nu a 390 380 6% 
Fiaortolnol. . .- 2... . 910 1200 3000 
EEE 2 4 ne 3800 2800 2800 
Cs, 0, , , 3740 2690 2580 


Was schließlich die Gestalt der Extinktionskurven betrifft. so lassen 
ie Fie. 1 und 2 im Anhang erkennen. daß alle untersuchten Aniline 


Bei sinngemäßer Übertragung der Begriffe ortho, meta, para auch bei 


\nzahl höhersubstituierter Benzole. 
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eine deutlich ausgebildete starke Absorptionsbande besitzen. Be 
p-Fluoranilin ist sie in vier annähernd äquidistante Teilbanden auf 
gelöst, aber auch bei fast allen anderen Anilinen konnten beim Photo 
metrieren mehrere Ausbuchtungen festgestellt werden. Während di 
Ortho- und Metakörper drei bzw. vier solche Ausbuchtungen au! 
weisen, besitzt das p-Chloranilin nur eine, das p-Bromanilin übe: 
haupt keine. Dieses Verhalten der Aniline entspricht der voı 
K.L. Worr und W.HerroLp!) auf Grund der Theorie der alteı 
nierenden Polaritäten aufgestellten Regel für die Feinstruktur vo: 
Diderivaten des Benzols, nach welcher bei gleichem Ladungsvorzeiche: 
der Substituenten in Parastellung die geringste Feinstruktur zu 
beobachten ist. Die Ausbuchtungen sind in den Figuren im Anhang 
nur schwer zu erkennen, ihre Lage und Extinktion kann aber (deı 


Tabelle 1 entnommen werden. 


B) Halogennitrobenzole. 

Wie die Fig. 3 und 4 im Anhang zeigen, besitzen die Extinktions 
kurven der untersuchten Halogennitrobenzole das schon vor 
K.L. Worr und W. HEROLD!) an den Chlornitrobenzolen festgestellt: 
besondere Aussehen. Das mit dem Quarzspektrographen erfaßbar: 
(Gebiet zerfällt bei Ortho- und Metaderivaten in drei, durch die grob 
Verschiedenheit der Extinktionswerte der Bandenmaxima gekenı 
zeichnete Teile, in die Vorbande (e- 100 bis 300), die erste Haupt 
bande (e-1300 bis 1700) und die zweite Hauptbande (e > 4500 
während bei Paraderivaten die beiden Hauptbanden zu einer einzige 
Bande besonders großer Extinktion verschmolzen sind. Zur leichtere: 
Orientierung in den Fig. 3 und 4 sei hier folgendes erwähnt: Dı 
Extinktionskurven aller Nitroderivate sind in zwei mit a und ! 
bezeichnete Stücke zerlegt, die in verschiedenem Maßstab dargestellt 
sind. Bei Ortho- und Metaderivaten umfassen die Stücke a die Vor 
bande und erste Hauptbande, bei Paraderivaten die Vorbande alleıı 
die Stücke b die entsprechenden Ergänzungen. 

Bevor die Frage der Anwendbarkeit der Rechenregel auf Halogen 
nitrobenzole behandelt werden kann, müssen einige Bemerkunge: 
vorausgeschickt werden, da nicht von vornherein angegeben werdeı 
kann, welche der beobachteten Banden dem Benzolkern und welch 
dem NO,-Chromophor zuzuordnen sind. Ähnlich wie in der voran 
gegangenen Mitteilung VIII beim Jodbenzol versuchen wir daheı 


1) Wour, K.L. und HEroLp, W., loc. eit. 
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nächst die Absorptionskurve des Nitrobenzols!) aufzubauen aus 
er Absorption des durch die Nitrogruppe veränderten Benzolkernes 
d aus der Absorption des durch Benzol veränderten NO,-Chromo 
ors. Das Maximum der längerwelligen Benzolbandengruppe, für 
: die Rechenregel aufgestellt wurde, liegt bei 39300 em "!, die Ab 
rptionsbande der unbeeinflußten Nitrogruppe hat im Nitromethan ?) 

Maximum bei 36300 cem”!, in Nitroäthan?) bei 35800 em "!. 
Durch Konjugation zweier Chromophore tritt im allgemeinen Rot 
verschiebung der Absorption beider Chromophore ein. Da die zweite 
Hauptbande des Nitrobenzols mit dem Maximum bei 40000 cm ! 
vegen die Absorption der unbeeinflußten Chromophore Benzol und 
\itrogruppe violettverschoben ist, braucht nur mehr die Frage ent 
schieden werden, welche der beiden anderen Banden des Nitrobenzols 
dem Benzolkern und welche dem NO,-Chromophor zuzuordnen ist. 
Es lassen sich nun mehrere Gründe angeben, welche es sehr wahrschein- 
lich machen, daß die Vorbande dem Benzol und die erste Hauptbande 
der NO,-Gruppe zuzuordnen ist. Diese Gründe sind folgende: 

I. Wie K.L. WoLr und W. HrroLD*) festgestellt haben, kann 
eine Vorbande wenn auch viel schwächer, so doch deutlich erkennbar 
in mehreren nitrofreien Benzolderivaten beobachtet werden. 

2, H. ConrAap-BiLLRrortH°) hat den Betrag der Einflußstrecke 
eines Substituenten proportional dem Quadrat des Dipolmomentes 
des entsprechenden Monoderivates gesetzt und diesen Zusammenhang 
m allgemeinen bestätigt gefunden. Nimmt man die Richtigkeit 
lesselben auch für Nitrobenzol an, so ergibt sich aus dem Dipol 
moment des Nitrobenzols für die Einflußstrecke der NO,-Gruppe 
er Betrag 11000 em”! und damit eine Rotverschiebung der Benzol 
ande nach rund 28000 em !, welche Lage tatsächlich ungefähr der 
nur schlecht definierten Lage der Vorbande entspricht. 


3. Während bei den Paraderivaten der Halogennitrobenzole die 
Lage der ersten Hauptbande aus schon erwähntem Grunde nicht 
'eststellbar ist, liegt das Maximum der ersten Hauptbande aller unter 
suchten Ortho- und Metaderivate nahe bei 34700 em !, liegt also 
egen das Maximum der Nitrobande in den obenerwähnten aliphati 
schen Verbindungen ein wenig rot verschoben und ist unabhängig von 


Worr, K.L. und Herorp, W., loc. eit. 2) PESTEMER, M. und FrunH 
1. ©., Wien. Ber. (2b) im Druck. 3) HanzzscH, A. und Voıst, K., Ber 
chem. Ges. 45 (1912) 85. t) Wour, K. L. und Herorvp, W., loc. eit. 


NRAD-BILLROTH, H., Mitteilung IV, loe. eit. 


\ = = +) 
sikal. Chem. Abt. B. Bd. 35, Heft 5. 24 
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dem am Benzolkern substituierten Halogen. Die erste Hauptbande 
der Halogennitrobenzole und ebenso die ihr entsprechende Aus 
buchtung des Nitrobenzols ist daher vermutlich der vom Benzolkern 
sichtlich nur wenig beeinflußten Nitrogruppe zuzuordnen. Für diese 
Zuordnung spricht auch noch der folgende Grund: 





4. Die beiden von uns untersuchten Metaderivate zeigen in 
Hexanlösung eine bemerkenswerte Feinstruktur, während K.L. Won. 
und W. HEROLD!) in Heptanlösung eine solche bei Chlornitrobenzol 
nicht feststellen konnten. Die erste Hauptbande zeigt außer eineı 
Ausbuchtung zwei deutlich erkennbare Teilbanden, deren Frequenz 
abstand bei beiden Derivaten 1200 em”! beträrt. Wenn man berück 
sichtigt, daß bei Überdeckung zweier Banden die Bandenköpfe ein Ha 
ander genähert werden, liegt es nahe, diesen Frequenzabstand mit 
der aus den Raman-Untersuchungen bekannten intensiven Nitro 
frequenz von 1340 zu identifizieren. Daß die Feinstruktur nur üı 
Metastellung auftritt und nicht, wie man zunächst erwarten würde 
auch in Ortho- und Parastellung ist vorläufig unerklärt. Es kanı 
lediglich vermutet werden, daß es sich einerseits um einen Orth« 
effekt, andererseits, in Parastellung, um eine Verwaschung infol« 
Verschmelzung der ersten Hauptbande mit der sehr intensiven zweite: 
Hauptbande handelt. Wäre die beobachtete Schwingungsfreque: 
eine Benzolfrequenz, so wäre nach der Regel von K.L. Worr un 
W. Herorp!) gerade in Metastellung die geringste Feinstruktur zı 
erwarten, da im Sinne der von jenen Autoren gebrauchten Definitio 
Chlor und Brom negative Substituenten sind und NO, ein positiver 
Substituent ist. 

Aus allen diesen Gründen erfolgte die oben getroffene Zuordnung 
darnach erfährt die längerwellige Benzolbandengruppe mit de 
Maximum bei 39300 em”! durch den NO,-Chromophor eine Rot 
verschiebung um rund 11000 em”! und erscheint in allen Nitrobenz: 
derivaten als Vorbande geringer Intensität, während die Absorptio' 
der NO,-Gruppe durch den Benzolchromophor eine kleine Rotve 
schiebung um rund 1500 em”! erfährt und als erste Hauptband 
auftritt. 

Wenn insbesondere die Folgerung richtig ist, daß die Vorband 
die verschobene Benzolbande ist, so erübrigt sich der Versuch, di 
Anwendbarkeit der Rechenregel auf Halogennitrobenzole zu prüleı 


ı) Worr, K.L. und HEROLD, W., loc. eit. 
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CM ‚ch den Hinweis, daß die Lage des Maximums dieser sehr schwachen. 
m sehr breiten, in die erste Hauptbande übergehenden Bande auch nicht 
u einigermaßen genau angebbar ist. 
jest 
Zusammenfassung. 

m Ks werden die Spektren von sieben Monohalogenanilinen und 
Du sieben Monohalogennitrobenzolen mitgeteilt. Die Untersuchung 
BE lieser Substanzen hat ergeben, daß die Bandenverschiebungen deı 
nei hlor- und brom-substituierten Aniline der Rechenregel von H. Cox 
rn kAD-BILLROTH entsprechen, während p-Fluoranilin eine Ausnahme 
ick macht. Die Frage der Anwendbarkeit der Rechenregel auf die 
PN EU Halogennitrobenzole konnte wegen der besonderen Gestalt der Vor- 
mit bande, welche dem Benzolkern zugeordnet wurde, nicht entschieden 
(ro BE werden. Hauptsächlich auf Grund einer in den Metaderivaten beob 

. ichteten Feinstruktur wurde die erste Hauptbande der Nitrokörper 
rde it dem Maximum bei 34700 cm"! dem NO,-Chromophor zugeordnet. 
anıl 
hi 
alex 
Anhang. 
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Fig. 1. 7=0-Chloranilin, //= m-Chloranilin, 7/7 p-Chloranilin, 
IV = p-Fluoranilin. 
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dem am Benzolkern substituierten Halogen. Die erste Hauptband: 
der Halogennitrobenzole und ebenso die ihr entsprechende Aus 
buchtung des Nitrobenzols ist daher vermutlich der vom Benzolkerı 


sichtlich nur wenig beeinflußten Nitrogruppe zuzuordnen. Für diese 


Zuordnung spricht auch noch der folgende Grund: 

4. Die beiden von uns untersuchten Metaderivate zeigen in 
Hexanlösung eine bemerkenswerte Feinstruktur, während K. L.Wor.: 
und W. HrroLp!) in Heptanlösung eine solche bei Chlornitrobenzol 
nicht feststellen konnten. Die erste Hauptbande zeigt außer eineı 
Ausbuchtung zwei deutlich erkennbare Teilbanden, deren Frequenz 
abstand bei beiden Derivaten 1200 em”! beträgt. Wenn man berück 
sichtigt, daß bei Überdeckung zweier Banden die Bandenköpfe ein 
ander genähert werden, liegt es nahe, diesen Frequenzabstand mit 
der aus den Raman-Untersuchungen bekannten intensiven Nitro 
frequenz von 1340 zu identifizieren. Daß die Feinstruktur nur in 
Metastellung auftritt und nicht, wie man zunächst erwarten würde 
auch in Ortho- und Parastellung ist vorläufig unerklärt. Es kann 
lediglich vermutet werden, daß es sich einerseits um einen Ortho 
effekt, andererseits, in Parastellung, um eine Verwaschung infolge 
Verschmelzung der ersten Hauptbande mit der sehr intensiven zweiten 
Hauptbande handelt. Wäre die beobachtete Schwingungsfrequen: 
eine Benzolfrequenz, so wäre nach der Regel von K.L. Worr und 
W.Hrrornp!) gerade in Metastellung die geringste Feinstruktur zu 
erwarten, da im Sinne der von jenen Autoren gebrauchten Definitio: 
Chlor und Brom negative Substituenten sind und NO, ein positive 
Substituent ist. 

Aus allen diesen Gründen erfolgte die oben getroffene Zuordnung 
darnach erfährt die längerwellige Benzolbandengruppe mit den 
Maximum bei 39300 em”! durch den NO,-Chromophor eine Rot 
verschiebung um rund 11000 em”! und erscheint in allen Nitrobenz: 
derivaten als Vorbande geringer Intensität, während die Absorptioı 
der NO,-Gruppe durch den Benzolchromophor eine kleine Rotveı 
schiebung um rund 1500 em”! erfährt und als erste Hauptban-dı 
auftritt. 

Wenn insbesondere die Folgerung richtig ist, daß die Vorband: 
die verschobene Benzolbande ist, so erübrigt sich der Versuch, die 
Anwendbarkeit der Rechenregel auf Halogennitrobenzole zu prüten 


ı) Worr, K.L. und HEROLD, W., loc. eit. 
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rch den Hinweis, daß die Lage des Maximums dieser sehr schwachen, 
sehr breiten, in die erste Hauptbande übergehenden Bande auch nicht 


einigermaßen genau angebbar ist. 


Zusammenfassung. 


Es werden die Spektren von sieben Monohalogenanilinen und 
ben Monohalogennitrobenzolen mitgeteilt. Die Untersuchung 
eser Substanzen hat ergeben, daß die Bandenverschiebungen der 
Ior- und brom-substituierten Aniline der Rechenregel von H. Con 
D-BILLROTH entsprechen, während p-Fluoranilin eine Ausnahme 

macht. Die Frage der Anwendbarkeit der Rechenregel auf die 
Halogennitrobenzole konnte wegen der besonderen Gestalt der Vor- 


ınde, welche dem Benzolkern zugeordnet wurde, nicht entschieden 


verden. Hauptsächlich auf Grund einer in den Metaderivaten beob 


ıchteten Feinstruktur wurde die erste Hauptbande der Nitrokörper 
mit dem Maximum bei 34700 em"! dem NO,-Chromophor zugeordnet. 


Anhang. 
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o-Bromanilin, /I= m-Bromanilin, //I= p-Bromanilin. 
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Fig. 3. 


1V = p-Fluornitrobenzol. 
Extinktionsmaßstab rechts gilt für Ib, IIb, IlIb, IVb. 
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I— o-Bromnitrobenzol, IT—= m-Bromnitrobenzol, //1 p Bromnitrobenzol. 
Rxtinktionsmaßstab links gilt für /a, IIa, IIla; Extinktionsmaßstab rechts gilt für 
Ib, IIb, IIIb. 








Legierungsphasen mit Fluoritstruktur. 
(22. Mitteilung über Metalle und Legierungen').) 
Von 
E. Zintl, A. Harder und W., Haucke. 


(Aus dem Institut für anorganische und physikalische Chemie der Technisch 
Hochschule Darmstadt.) 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 29. 1. 37.) 


Gold und Platin bilden mit Aluminium, Gallium oder Indium Legierungs 


phasen vom Fluorittypus: Au Al, (a— 6'00 Anach €. D. West und A. W. Prrerson), 


Au@as; (a= 6'063 A), Auln, (a= 6'502 A), PtAl, (a 5910 A), PtGa, (a=5'911 A 
PtIn, (a=6'353 A). Sie sind auffallend gefärbt und haben hohe Bildungswärme: 
Das Auftreten der Fluoritstruktur bei Verbindungen, die kein Element aus d 
Gruppe der Anionenbildner enthalten, scheint an ziemlich strenge Auswahlreg: 


hinsichtlich der Komponenten geknüpft zu sein. 


In früheren Mitteilungen ?) wurde darauf hingewiesen, daß gewisse 
Strukturtypen anscheinend auf solche binären Verbindungen be 
schränkt sind, die ein Element aus der Gruppe der Anionenbildneı 
(Elemente 1 bis 4 Stellen vor den Edelgasen) enthalten. Zu dieser 
„nichtmetallischen‘‘ Strukturen wurde nach dem seinerzeit voı 
liegenden Material auch das Flußspatgitter gerechnet. U. D. Wesı 
und A. W. PETERSoN?) fanden dann, daß die blau gefärbte Verbi 
dung AuAl, ein Fluoritgitter hat und U. DenuLisger®) nahm ı 
diesem Fall eine Ladungsverteilung an, bei der das Elektronengas 
in der Nähe der Aluminiumatome konzentriert sein soll, so da 
heteropolare Kräfte zwischen dem Al-Teilgitter und den eingelagerteı 
Au®*-Ionen entstehen. 

Wir haben das Auftreten von Fluoritgittern bei Legierung: 
phasen experimentell weiter verfolgt und bis jetzt noch fünf Bei 


1) 21. Mitteilung: ZıntL, E. und HARrRDER, A., Z. physik. Chem. (B) 34 (103 


238. 2) ZıntL, E. und Kaiser, H., Z. anorg. allge. Chem. 211 (1933) 
3) West, ©. D. und PETERSonN, A. W., Z. Kristallogr. 88 (1934) 93. ı) D 
LINGER, U., Z. Elektrochem. 41 (1935) 344. 
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iele aufgefunden: Au@a,, Auln,, PtAl,, PtGa, und PtIn,. Weitere 
Versuche in dieser Richtung sind bisher erfolglos geblieben, und 
r haben den Eindruck gewonnen, daß die Komponenten solcher 
oierungsphasen ziemlich strengen Auswahlregeln unterworfen sind. 
spielsweise kann Pt in diesen Verbindungen nicht durch Pd oder Fe, 
nicht durch Ag oder ('u ersetzt werden, Ferner hat es den An 
als sei der Fluorittypus an die Komponenten Al, Ga und In 
ebunden, die im periodischen System fünf Stellen vor den Edel 
sen und damit an der Grenze des Bereiches der Anionenbildner 


ren Platz haben. 


Tabelle 1. Legierungsphasen mit Fluoritstruktur 





Far be 


blau 600 

bläulich 6°063 

bläulich 6'502 282 "40 
messinggelb 5'910 256 "34 
messinggelb 5911 256 34 


kupferrot 6'353 27: "34 


In der Tabelle 1 sind die bis jetzt aufgefundenen Legierungs 
phasen AB, mit Fluoritstruktur zusammengestellt. Aus den Gitter 
konstanten a ergibt sich die kleinste Entfernung A—P zu ay3 4. 
Die Atome A (Au, Pt) haben-acht Nachbarn B (Al, Ga, In): die Radien 
von A sind für Achterkoordination nach den Angaben vonV. M.GoLn 
eingesetzt. Durch Subtraktion 


SCHMIDT!) in die Spalte unter r, 


lieser Radien von den Abständen A—B erhält man die unter r} ber. 


ıngeführten Atomradien von Al, Ga und In in Viererkoordination 
jedes Atom B hat vier Nachbarn 4). 
Sie entsprechen im allgemeinen den Erwartungen: Für Ga ergibt 
der gleiche Wert wie für das benachbarte @e in Viererkoordina 
! um etwa 7°, kleiner als r‘* 152 A nach GoLD 
HMIDT, für Al beträgt der Unterschied 12 bis 14°, (r;=1'39 A). 


m Ubergang von Achter- zu Viererkoordination wird stets eine 


Für /n ist r 


«lienverminderung (in der Regel 8 bis 11°,,) beobachtet. 
Bemerkenswert ist die auffallende Farbe fast aller dieser Phasen 
Tabelle 1). Außerdem muß noch angeführt werden, daß PtGa, 


Vgl. GoLpschamipt, V.M., Fortschr. Miner. Krist. Petrogr. 15 (1931) 9. 
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und Pt/n, nur bei höherer Temperatur beständig sind, sich abeı 
unterkühlen lassen. Kühlt man das messinggelbe Pt@Ga, von etwu 
200° langsam ab, so wird es bei ungefähr 150°!) plötzlich weiß und 
gibt dann ein kompliziertes Pulverdiagramm; aus der weißen Legi 
rung entsteht beim Erwärmen wieder die gelbe Fluoritphase, die 
man durch rasche Kühlung auf Zimmertemperatur bringen kanı 
Schon beim Abfräsen eines Stückes der gelben Verbindung tritt 
manchmal infolge der damit verbundenen Temperatursteigerung 
Farbwechsel ein; man erhält deshalb das Linienmuster der Fluorit 
struktur nur dann in Reinkultur, wenn das Pulver von etwa 200 
abgeschreckt wird. 


Versuche. 


Die Verbindungen Pt@Ga, und PtIn, wurden von A. HARDER durec| 
Verschmelzen der abgewogenen Komponenten in evakuierten und zu 
geschmolzenen Quarzröhrchen hergestellt. Schon beim Erwärmen mit 
dem Bunsenbrenner erfolgt Legierungsbildung, und zwar unter so 
starker Wärmeentwicklung, daß der Regulus weißglühend wird. Zuı 
Homogenisierung wurde noch mehrere Stunden auf 1000 bis 1100 
erhitzt. Unter Stickstoff nach früher angegebenen Methoden bi 
reitete Pulverproben wurden vor der Aufnahme im Vakuum mehrere 
Stunden bei 200° bis 400° getempert und dann rasch gekühlt. 

Au@Ga, und Auln, wurden von W. Haucke in derselben Weis: 
dargestellt; auch hier ist die Legierungsbildung sichtlich stark exo 
therm. PtAl, konnte nicht in Quarzröhrchen erschmolzen werden 
weil die Vereinigung erst bei Temperaturen erfolgt, bei denen Quarz 
durch Aluminium schon stark angegriffer wird. Wir benutzten iı 
diesem Fall TammAann-Tiegel aus Sintertonerde, die mit Argon gefüllt 
und nach früheren Angaben mit Hilfe eines Acetylen-Sauerstoff 
gebläses gasdicht verschlossen wurden. Platin und Aluminium veı 
einigen sich erst bei Temperaturen in der Gegend des Platinschmelz 
punktes rasch zu einer homogenen Legierung. 

In den Tabellen 2 bis 6 ist die Auswertung der Pulveraufnahmie: 
gegeben, Tabelle 7 stellt berechnete?) und beobachtete Intensitäte 
nebeneinander, die Fig. 1 bis 5 zeigen, daß der beobachtete Intensität: 
sang durch Annahme von Fluoritstruktur sehr gut erklärt wird. 


!) Umwandlungspunkt nicht genauer bestimmt. 2) Atomformfakt 


nach L. PaurLıing und J. SHERMAN, Z. Kristallogr. 81 (1931) 27. 
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belle 2. Pulverdiagramm von Au@as. Filmdurchmesser 1146 mm. Kupfer- 
strahlung mit Nickelfilter. Stäbcehendicke 0°’4 mm. 





hki sin? # gef. # ber 


00485 "0484 

"0643 "0645 

"1295 "1290 

"1776 1773 

1929 1934 

"2576 2579 

3052 "3051 

3070 "3069 

‚3223 ‚3224 

‚3852 "3854 

"3871 "3875 

"4343 "4336 

"4361 

"5139 

"5168 

"5621 

"5653 

"5782 

‚6424 

"6460 6460 

5901 "H906 

‚6942 "6945 

"7066 "7066 

"Typ 7709 

"7745 "7752 

"194 "s191 

05234 08237 
2 4(a) 001612 (Ah? ke? 2); Ü ; 1 A; 6061 A. 
-# (a1)= 001606 (Ah? k? ); € A; 6064 A. 
# (as) = 001615 (Ah? +12); € ; A; a=6'063 A. 

978: daraus Atomzahl der Elementarzelle 9 statt 12 für Fluorit 
struktur. Dichte ber. = 995. 














I. Vergleich des Ganges berechneter Intensitäten und geschätzter Linien 


schwärzungen im Pulverdiagramm von Auf@as. 
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Tabelle 3. Pulverdiagramm von Au/ns. Filmdurchmesser 114°6 mm. Kupf: 
strahlung mit Nickelfilter. Stäbchendicke 0'3 mm. 





4 hki 
11°’50 33 
19° 35 220 
23° 6 >13 
24° 12’ 222 
28° 17 00 
31 2 331 
35° 24 122a, 
35° 30 1220, 
37° 54’ 511+333a, 
38 0’ Bil 333 a, 
11° 56 440, 
+2 > 440 as 
44° 20 53laı 
14° 32 53la 
18° 20 620a, 
48” 32 620a 
50748 533a, 
0)°59 533a 
54° 58 44a, 
55° 12 +44 as 
57° 35 51+711a; 
57 50 51 71 l ds 
62° 14’ 64 2a, 
62° 31’ 42a, 
65° 18 553+731laı 
65° 36’ 553+73la 


sin? # (a) 0°01400 (h?-+ k?-+1 
sin? # (a,)—= 001397 (h?+k2+12); ( 
sin? # (a)—= 001405 (h?-+4 : 


Dichte zef.— 996; daraus Atomzahl der Eler 


Fig. 2. 


struktur. Dichte 


sin? # gef. 


00420 
0°1122 
01539 
01680 
02244 
02656 
0,3356 
03372 
03773 
0,3790 
04464 
04490 
(V4SS2 
04917 
05579 
05614 
06005 
06035 
06704 
0,6743 
07125 
07164 
07829 
07869 
v"s254 
08294 


u—K 1°531 
"u K N 1'537 A; 
"u K n 1541 A; 


nentarzelle — 11°75 statt 12 für Fluorit 


ber. = 10'23. 


) A; 

















M Ir 0 BO 
ru 
2 0 
Yy % 1 
#123 


Vergleich des Ganges berechneter 


Intensitäten 


und 


sin? # ber. 


00420 
01120 
01540 
"1680 
(0,2240 
02660 
03353 
0,3372 


y—- {7 


VSJ/i2 
0,3794 
04470 
04496 
(4880 
04917 
OV’D5S> 
05620 
06007 
06042 
0,6704 
0,6743 
07125 
07166 
07823 
VTS68 
v’S8244 
0’8290 


a—6'504 A. 
a 6502 A. 


a=6'501 A. 


geschätzter 


schwärzungen im Pulverdiagramm von Au/ns. 


Lin 
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elle 4. Pulverdiagramm von PtAl,. Filmdurchmesser 114°6 mm. Kupfer- 
strahlung mit Nickelfilter. Stäbchendicke 0°5 mm. 





sin? # gef. sin? # ber 
"OD0OS VOFOS 
0674 00677 
"1355 01354 
"1870 (1862 
+43 22% 2033 2032 
20) 2703 (0,2709 
32 3 ( "3212 0,3213 
38 3: ‚3229 3230 
32’ 20a, 3376 03382 
38’ > As 3393 03400 
33 239, "4055 VLO58 
42 22a "4080 (4080 
30 333a 4564 04566 
39 5 333as 4590 0450 
>» ( ö "5410 5410 
33 ! ‘5445 05440 
IS 5 a, "5920 05920 
30 53 "5954 05950 
IS 6091 VHOSS 
30 2 Go "6125 06120 
21 * . "6767 06764 
36 3 R "5808 O’6S00 
32’ 53: "727 07271 
Ber 5334 "7313 07310 
38 23 "7443 07440 
53 22a 07481 07480 
21’ 1, 08126 08117 
39 lo ("8167 08160 
-»(a) = 001693 (Ah? 12); Cu—K 1'539 A; a= 5'914 
3 (a1)= 001691 (h?+ k2+12); Cu a 537 A; a=5'910 
12): 


#(a>)—=0'01700 (A? 2 ); Cu Ka, 1541 A; a »9v10 A 


}; daraus Atomzahl der Elementarzelle = 11°96 statt 12 für Fluorit 
struktur. Dichte ber. = 8'01. 


— 





| 


l 


| 


- 
= 
j / 


OÖ 


Pas, ; 
\/ \ /\ R 
Y Rs) 


Wr 








Vergleich des Ganges berechneter Intensitäten und geschätzter Linien 
schwärzungen im Pulverdiagramm von PtAl,. 
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Tabelle 


Lil. 


E. Zintl, A. Harder und W. Haucke 


5. Pulverdiagramm von Pt@a,. Filmdurchmesser 1146 mm. Kupf: 


strahlung (Nickelfilter). Stäbchendicke 0°45 mm. 





t. 


1) 


B) hki sin?# gef. sin? # ber. 

13 2 ı1l 0.0509 00509 
15 l 200 00671 VOHTS 
21° 360 220 01355 01356 
25° 35’ >14 0" 1865 01864 
649 2232 02035 02034 
1’ 28 +00 02712 0'2712 
34° 35’ >33 03222 0,3220 
35° 36’ +20 0,3389 0,3390 
39° 37 22 04066 VAO68 
12° 36’ 511+333 0,4579 04576 
47° 25° +40 05421 (5424 
0° 23° 531 05934 05933 
51° 23° 600 442 06105 6102 
5520 620a, 0,6765 0,6760 
3533 620 N6SOO 0,6796 
38° 28’ 33a 0,7265 07267 
5845 53 3a 07309 07306 
1) 622 

64° 17’ 44a, 08117 08112 
64° 32’ +44 a, v"Ss15l 0"8155 
68° 10° 711+55la; 08617 0,8619 
68° 32’ 711+551eo 08661 08665 
sin? # (a) 001695 (h?+ k?+1); CuK, 1539 A: @a=5'910 A. 
sin? 4 (a,)— 001690 (h?+ k?+12); CuKa,=1537 A; a=5'911 A. 
sin? # (a5) — 001699 (h?+ k?+12); CuK,= 1541 A; a=5'911 A. 


Dichte ber. 1070, 


— /og Int. ber: 


Limenschwärzung 


l \ \ 
\ 1 
1) I [r \ 
| 
| 8 1 ” 


Er AU nn 
m 200 220 3 40 331 420 422 5m Wu0 531 600 
& #333 +422 


222 


Vergleich des Ganges berechneter Intensitäten und geschätzter Liı 


schwärzungen im Pulverdiagramm von Pt@a,. 


Nicht genau vermessbar. 
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belle 6. Pulverdiagramm Pf/ns. Filmdurchmesser 114'6 mm Kupfer 
strahlung (Nickelfilter). Stäbchendicke 0°5 mm. 





hki sin? # gef. sin? # ber 


vo441 voO440 
WO587 00587 
01181 01174 
01613 ("1614 
01757 01760 
02346 0,2347 
"2792 02787 
‚2935 02934 
"3530 03521 
3955 03961 
"4695 04694 
"5131 05134 


Er ee ee u ee 


"5862 ("5856 

"ASS? V5SS0 

6294 06295 

"6319 06321 

"6440 0,6442 

"7028 07027 

"7058 07056 

"7465 0,7466 

"7497 07497 

45 ; j "7612 07613 

49 4; "S190 ("S198 

1) 42a "5234 08232 

16 731+55: "629 IRHZ8 

68° 39 731+553% "3674 08673 
2 4 (a) 001467 (h?-+ k?- 


W (a,) 01464 (h? t k? 
9 (as) 001470 (h? k2 


og Int. ber: 


L/menschwarzung 


ıK 539 A; a=6'353 A. 
ıK 1'537 A; a=6'352 A. 
1541 A; a=6'354 | 
ef. 11'06; daraus Atomzahl 
Elementarzelle = 12°14 statt 12 für 
ritstruktur. Dichte ber. 1093. 


. Vergleich des Ganges berech- 
Intensitäten und geschätzter 


ıschwärzungen im  Pulverdia- 


analpeindhssenlisnrihusendähensche 
m 200 220 31 400 3 


eramm von PtIns. 


Nicht genau vermessbar. 
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[Tabelle 7. Intensitäten in den Pulverdiagrammen der untersucht: 
Legierungen. 
hkl AuGe, AulIn, Pt Al, Pt Ga, Pt In, 
ber. gef. ber. gef. ber. gef. ber. gef. ber. gef 
111 693 |m 870 m 66°5  st—m 132 m 159  m( 
200 166 | sss 193 0 16'4 S— 8 3 Ss 4 Ss 
220 90°4 | sst 1630  sst 419 sst 162  sst 296  sst 
311 332 |m 423 m 207 sst — st 60 m 75 m 
23 038 | ssss 0’31 ssss 446 ss 06 sss 0°7 sss 
4100 145 |s >65 m 703. s(—m) % s—m!' 48 m 
331 13°8 Is 174 s 126 st(—m) 25 m—s| 31 m 
420 073 | sss 029 0 575 s | Ss 05 sss 
422 292 |sst—st' 52°8  sst 149 st 53 |st 08 st 
ill 333 110 |is(—ss)| 130 s 102 | st—m 2 s—m 25 S 
+40 985 |s(—ss)| 175 m 525 s—m i8 's—m| 33 m 
531 129 Is{—m)| 146 !s—m | 122 |ist(-m) 24 m—s 27 m 
600 -+442 088 | sss 007 0 401 s(—ss) 2 ss 02 0 
620 171 m 283 |st 970 m (—st) 
533 619 | ss 624 ss 616 m—s 
622 O’S1 | sss 008 0 349 ss 
444 593 | ss 020 s Ss 374 ss( s) 
711+-551'150 |Is{—-m)| 125 is 164 st 
640 116 | sss 014 U 499 m—s 
642 50°5 | sst 638  sst 410°6  sst 
53 731 398 |sst—st 228 st 
S00 116 m 
133 124 m 














Studien zum RAMAN- Effekt. 
Mitteilung 63. Der fünfgliedrige Ring (2. Teil, Modellversuche). 


Von 
A.W, Reitz. 
lem Physikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hochschul: 
Graz-Leoben.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 1. 37.) 


Es werden die teils quantitativen, teils qualitativen Beobachtungen deı 
Schwingungsformen an 17 mechanischen Modellen von CUyclopentan, Cyelopenten, 
opentadien und deren Abkömmlingen mitgeteilt. Frequenzberechnungen werden 
soweit es möglich ist, durchgeführt und mit der Erfahrung verglichen. Es wird 
rsucht, unter Berücksichtigung von Frequenzhöhe, Symmetrieeigenschaft und 
Erhaltung der Schwingungsform den Gang der Frequenzen von Modell zu Modell 
ı verfolgen, um auf diese Weise eine Basis für die Analyse der Schwingungsspektren 
hnlich gebauter Moleküle zu schaffen. Abschließend wird darauf hingewiesen, 
laß die Modellversuche keinen Anhaltspunkt für ein anormales Verhalten deı 


Bindung im ungespannten Fünfer-Ring geben. 


A. Einleitung. 

I. Das Ziel dieser Arbeit über den fünfgliedrigen Ring wurde 
schon im ersten Teil!) etwa folgendermaßen gekennzeichnet: Aus 
sehend von den üblichen Strukturformeln sollen mit Hilfe von 
Symmetrieüberlegungen, Rechnung und Experiment am Modell jene 
spektralen Eigenschaften (Linienzahl, Frequenzhöhe, Polarisations- 
‚ustand) abgeleitet werden, die man auf Grund jener Formeln in den 
Schwingungsspektren der entsprechenden Moleküle vorfinden müßte. 
\us dem Vergleich mit der spektroskopischen Erfahrung ergibt sich 
mn Falle des in bezug auf seine Struktur gesicherten Cyclopentans 
eine Prüfung der Methode (bzw. des Modells) auf Brauchbarkeit und 
Genauigkeit; im Falle von Cyelopentadien bzw. Thiophen, Furan, 
Pyrrol ist dann darzutun, ob und wieweit die KekuL&sche Formulierung 
lieser Moleküle in ihren Konsequenzen mit der Struktur der beobach- 


teten Schwingungsspektren vereinbar ist. 


Im folgenden mit I bezeichnet: Reırz, A. W., Z. physik. Chem. (B) 33 
179. 











364 A. W. Reitz 


2. Der Aufbau des Moleküls ist durch die Konfiguration deı 
Kette festgelegt; ihr entsprechen im Schwingungsspektrum di: 
„„Kettenfrequenzen‘‘. Die Untersuchung kann sich also auf das auf 
die Kette Bezügliche beschränken. Um die Störung durch die Ü-H 
Frequenzen, die die Aufgabe so sehr erschwert, zu vermeiden, bedient 
man sich daher eines Modells, das nur ,„Ring- bzw. Kettenmassen 
enthält. Ein solches Vernachlässigen der Wasserstoffatome wurd: 
schon mehrfach erfolgreich angewendet!). Im Falle des nicht 
substituierten Fünfer-Ringes kommen dem ‚‚Kettenmodell 3n —6- 9 
Schwingungsformen zu, während z. B. das Modellspektrum des vol! 
ständigen c-Pentan deren 39 aufweist. Durch die Beschränkung aut 
die Molekülkette wird auch die notwendige Übersichtlichkeit deı 
Versuche am mechanischen Modell gewährleistet, insbesondere da man 
wie noch zu zeigen ist, zur Lösung der Aufgabe eines an einer größereı 
Zahl von Modellen gewonnenen Vergleichsmateriales bedarf. — Von 
den genannten neun Schwingungsformen sind 2r—3=7 eben, d.|ı 
in der Modellebene verlaufend; die beiden restlichen ‚y-Formen 
sind einer Beobachtung nieht zugänglich, wenn man am TRENKLER 
schen Modell?) arbeitet. Dies fällt insofern weniger ins Gewicht 
als die y-Frequenzen nach den bisherigen Erfahrungen von geringerem 
Intersse sind; sie dürften in unserem Falle wahrscheinlich tiefeı 
liegen als die übrigen Ringfrequenzen. 

Auch die im letzten Abschnitt von I angedeutete mathematisch 
Behandlung bezieht sich ausschließlich auf die Kette, wobei dir 
y-Frequenzen als weniger wichtig ebenfalls beiseite gelassen wurden 
Eine Berechnung des vollständigen Modells (unter Einschluß deı 
H-Atome) würde schon im einfachsten Falle des e-Pentans daraı 
scheitern, daß sich für die Schwingungstypen (I, Tabelle 13) €, D 
und €, Gleichungen vom 4. und 5. Grad ergeben, abgesehen von deı 
unangenehmen Gleichungen 3. Grades für die Typen A, und 
Noch wesentlich ungünstiger würden die Verhältnisse für den | 
eines fünfgliedrigen Ringes der Symmetrie C,, (z. B. Furan, I, Ia 
belle 13) liegen. 

3. Das Molekülspektrum enthält nun aber die Frequenzen a! 
Ketten- und € -H-Schwingungen (mit Ausnahme der Raman-inak 
tiven!). Auf Grund der Gegenüberstellung eines einzelnen Mo« 


1 


!) 2. B.: Konmtravscn, K. W, F., Physik. Z. 37 (1936) 58 bis 79. ch 
Vorzüge wurden schon mehrfach hervorgehoben: TRENKLER, F., Physik. 2. 36 (| 
162, 423; 37 (1936) 338. Kontrauscn, K. W.F., Physik. Z. 37 (1936) 58 


\W 
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‚ektrums und des entsprechenden Molekülspektrums können die 


Kettenfrequenzen im letzteren von den CH -—-ö-Frequenzen nicht 


terschieden werden. Selbst wenn man eine Frequenz, z. B. die 
ılsation &, identifizieren könnte, wäre es mit Rücksicht auf die 
rohe Wiedergabe der Molekülverhältnisse durch das Modell nıcht 
tatthaft. auf Grund der relativen Lage der Frequenzen eine Aus 
ıhl zu treffen. Zunächst könnte man nun die ÜH-Frequenzen 
lurch festzuleren suchen, daß man den Einfluß des Ersatzes deı 
Wasserstoffatome durch ihr Isotop auf die Frequenzhöhe untersucht 
Doch liegen die entsprechenden Deuteriumverbindungen noch nicht 
mit ihrer Darstellung dürfte sobald nicht zu rechnen sein 
bleibt also nur die Möglichkeit. durch das Studium gewisser Ein 
{lüsse auf die Kettenfrequenzen das Ziel zu erreichen zu suchen 
man variiert in systematischer und möglichst ähnlicher Weise sowohl 
im Molekül als auch im Modell die Konfiguration der Kette (Größe 
der Massen und Bindekräfte, Zahl und Stellung der Substituenten): 
nun verfolet man von einem Abkömmling desselben Stammodelles 
z.B. e-Pentan) zum anderen den Gang der Frequenzen in den 
Modellspektren indem man erwartet, das Charakteristische an diesem 
Gange bei einer vergleichenden Betrachtung in den entsprechenden 
Molekülspektren wiederzufinden und in dieser Art die Kettenfre 
auenzen identifizieren zu können. 

Daraus ergibt sich. daß es auf die Sicherstellung des 
Frequenzganges in den Modellspektren entscheidend an 
kommt. Um erkennen zu können, welche Frequenzen zweier ähnlich 
sebauter Modelle einander entsprechen, bedient man sich neben 
Symmetrieeigenschaft und Frequenzhöhe vor allem der Erhaltung 

Schwingeunesform als Kriterium. 

t. Zwei Modelle, wie die c-Pentan und ce-Pentanon entsprechenden, sind 

hanisch weitgehend verschiedene Systeme: in einem Falle liegen fünf Massen, 

KEinfachfedern und die Symmetrie D,, vor, im zweiten Falle handelt es sich 

sechs Massen, sechs Bindungen, dabei eine doppelte, und um die Symmetrie (', 
\an kann daher Sinn und Berechtigung der Erwartung in Frage stellen, die Schwin 
vsformen des c- Pentanmodelles in „e-Pentanon" wiederzufinden. Andererseits 
einfache ‚Substitution‘ am ebenen Modell bringt zwei nene, ebene Schwin- 
sformen mit sich, die in diesem Falle leicht vorauszusagen sind: eine Form mit 
hoher Frequenz, bei der die Doppelfeder überwiegend und zwar in der Valenz 
tung beansprucht wird „r(U: 0)“ und eine Form mit tiefer Frequenz 

I(C:0)", bei der der „Substituent‘‘ senkrecht zu seiner Bindungsfeder 

ngt, während der Ring kleine Rotationsbewegungen ausführt, deren Sinn den 


Substituentenbewegrung stets entgegengesetzt ist. Unter den übrigen Schwin 


ysikal. Chem. Abt.B. Bd.35, Heit 5 25a 
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zungsformen wird es eine geben, die dadurch zustande kommt, daß alle Fede 
gleichzeitig wenn auch nieht im gleichen Maße gedrückt werden, die Mass 
also etwa in der Richtung auf den Schwerpunkt schwingen. Man wird folgericht 
sagen, daß diese Form, die bei stetiger Verringerung des Substituentengewich! 
allmählich in die Pulsationsschwingung von „e-Pentan‘‘ übergehen muß, a 
dieser bei Substitution hervorgegangen und ihr daher zuzuordnen sei. Entsprech: 
des läßt sich aber auch für die restlichen sechs ebenen Schwingungsformen sag 
(vgl. auch Fig. 3). 

5. Die Festlegung des Frequenzganges auf Grund der Erhaltung 
der Schwingungsformen allein ist jedoch nieht immer hinreichen( 
vesichert: es besteht nämlich nicht selten trotz sehr verschiedene: 
Frequenzhöhe weitgehende Ähnlichkeit zwischen verschiedenen 
Schwingungsformen desselben Modells, insbesondere wenn deren Zahl 
sroß ist. Man gelangt jedoch zu zwei weiteren wertvollen Kriterien 
auf Grund des folgenden Satzes: Aus allgemeinen Eigenschaften deı 
Normalsehwingungen folgt, daß ‚‚eine Vermehrung der Trägheit des 
Systems im allgemeinen mit der Verkleinerung der natürlichen Fre 
quenz verknüpft ist, während erhöhte Elastizität eine Erhöhung deı 
Frequenz zur Folge hat‘‘'!). Mit anderen Worten: Wird z.B. am 
Modell des e-Pentan eine Masse vergrößert. so dürfen die Fre 
quenzen mindestens nicht zunehmen; geschieht nichts anderes 
am Modeil, als daß z.B. im Übergang vom ‚‚e-Pentan“-Ring zum 
..e-Penten‘ eine Bindekraft verstärkt wird, so darf nach obigen 
Satze zumindest keine Frequenz abnehmen. Je mehr Übeı 
gänge von einem Modellspektrum zum anderen nach diesen Gesichts 
punkten überprüft werden können, um so besser begründet erscheint 
die schließlich getroffene Festlegung des Frequenzganges (Absatz 1% 
bis 22). 

6. Die Besprechung der Modellversuche am ausgeglichenen 
Fünfer-Ring und einer Auswahl seiner Abkömmlinge und des hierbei 
sewonnenen Beobachtungsmateriales, das Aufsuchen des Fr: 
quenzganges und seine Sicherstellung auf Grund der angeführt: 
Kriterien ist die Aufgabe dieses zweiten Teiles der Arbeit über di 
fünfgliedrigen Ring. Sie wird dadurch erleichtert, daß das Ausgang 
modell (e-Pentan) einer vollständigen, die nichtsubstituierten Fällı 
einer teilweisen Berechnung (Summe der Frequenzquadrate) : 
vänglich sind. Dadurch wird eine gesicherte Basis geschaffen. Ferncı 
wird die Festlegung des Frequenzganges wesentlich durch die T 


sache gefördert, daß sich Konfigurationsänderungen am Mod 


!) Lam, H., Enzykl. Math. Wissensch. Bd. IV, 211, S. 224. 
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erhalb viel weiterer Grenzen und daher viel systematischer durch 
hren lassen, als an der Molekülkette. Hingegen sind aus demselben 
unde, weshalb y-Schwingungen am TRENKLERschen Modell nicht 
‚bachtet werden können, die Fälle nicht ebener Substitution 
Beobachtung leider nicht oder nur sehr mangelhaft zugänglich 
unangenehmsten machte sich die schon erwähnte, velesentliche 
nlichkeit der Schwingeungsformen 


desselben Modells beı der 
Festlegung des Frequenzganges bemerkbar; diese Ähnlichkeit geht 


ım Teil auf die Größe der im reeelmäßieen Fünfeck auftretenden 
\inkel zurück. 


\W Bestehen nur geringe Unterschiede. so werden die 
ben noch dadurch verwischt, daß die Schwingungsformen meist 
es ist ja nicht möglich, im mechanischen Modell 
theoretisch vorgegebene Symmetrie exakt zu verwirklichen. Dazu 


t noch der unvermeidliche Übelstand. daß das Modell beim UÜbeı 


as verzerrt sind: 


zu einer neuen Konfiguration meistens neu zusammen zebaut 
werden muß, wobei sich die erwähnten Abweichungen von der «efor 


derten Symmetrie jedesmal unkontrollierbar ändern 


können (vel. 
\bsatz 15). 


B. Experimentelles. 


7. Nieht nur der verwendete Modelltvypus, sondern auch die Methoden für 


‚bachtung der Schwingungsformen und für die Bestimmung der Modell 
eit.) entwickelten, mit der einzigen Aus 
‚ daß die Biegekraft d der Bindungsfedern nieht dynamisch sondern statise|l 
nmt wurde. Und zwar wurde dabei in der von TRENKLER angegebenen An 
ıng die Masse durch Anhängen eines Gewichtes mittels Seilzug senkrecht zun 
ınd zur Federachse aus der Ruhelage gebracht und die 


ikroskop bestimmt. Diese statische Methode 


tanten waren die von TRENKLER (loc 


\uslenkung mit deı 


liefert um etwa 50% höher 
für d (Tabelle 1) als die dynamische: die Verwendung ihrer Ergebnisse ver 
ri die 


\bweichungen zwischen Frequenzbereehnung und Beobachtung: z. B 
Pentan‘‘' im ungünstigesten Falle von 15 auf 9%. 


x. In Tabelle 1 sind die (Modell-)Konstanten für die drei Stammodell Per 
m, ist diejenig« 
bei .„.c-Penten‘ und ,‚c- Penta 
it derjenigen Masse zusammen, durch die die theoretisch geforderte Symm: 
hse gelegt zu denken ist. 


die Anordnung der naturgemäß untereinander etwas verschiedenen 
ernd zu erfüllen gesucht. 


Penten‘, „e-Pentadien‘) zusammengestellt. Als Mass: 


hnet, an der die Anregung erfolgte; sie fällt 


Die dadurch gegebene Syvmmetrievorschrift wurd: 
Federn 


Ebenso wurde im Falle von ‚‚e-Pentan‘ in ent 


iender Weise sowohl durch die Anregung als auch durch die Federnverteilung 
Ibe Achse (, von den fünf theoretisch vorhandenen ausgezeichnet, um ein« 
itige Störung verschiedener im Modell angelegter Symmetrien zu vermeideı 
nkt man sich diese Achse (, 


‚in der Zeichenebene von oben nach unten ver 
‚ dann beziehen sich die gestrichenen Symbole in Tabelle 1 


ruf die recht« 
hälfte (z. B. 
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Tabelle 1. Die Modellkonstanten. 
Angabe in „ce-Pentan“ „c-Penten“ | „c-Pentadien“ 

m, | 1'136 1'136 1136 
m; | 1'677 1'677 1'677 
m,‘ 10°’ g 2'220 2'220 2'220 

m m‘, 1136 1'136 1’196 

m m 1'136 1'196 1196 

8, = s, em 11°2 11°2 11°2 
fe S’48 N’4N S’4N 
. s’42 S'42 842 
f S’58 S’58 1570 
f3 561 Ss’6l 16°00 
4 848 16°00 n’42 
i dyn 
10% — 

d, cm 1°52 1'52 155 
d, 1'56 156 198 [, 
d! 151 151 182 
d, 160 188 192 - 
d!’ 161 190 I’S8 > 











Die durch Zusatzgewichte auf das rund 1!/,fache bzw. doppelte des Norma 
wertes (m) gebrachte Masse wird mit m* bzw. m** bezeichnet (Belastung der Spitz« 
Unter s sind die Seitenlängen (,„‚Atomabstände‘‘), unter f und d die Streck- u 
Biegekräfte zu Die Feder (/ 
bei Beginn und nach Abschluß der ganzen Versuchsreihe ergab keine merkliche: 


verstehen. Untersuchung einer stets verwendeten 


Veränderungen der Kraftkonstanten. Gelegentlich beobachtete Abweichungen d .& 
Frequenzwerte (bis zu 3%) bei einer späteren Wiederholung desselben Versuches L. 
dürften auf die Mängel in der Reproduzierbarkeit der Versuchsbedingungen uı e 


auf die Ungenauigrkeit des verwendeten Tachometers zurückzuführen sein. \ 


Modellen hier nur 


Ergebnisse mitgeteilt. In 


insgesamt dreißig untersuchten werden 
Vertretern 


auch Fig. 3) ist das jeweilige chemische Analogon d 


9 Von den 


an einer Auswahl von 17 beobachteten 
folgenden Übersicht (vel. 


Modell gerenübergestellt. 
a) Der ausgeglichene Fünfer-Ring 


1. ohne Belastung, ohne Substitution c-Pentan 





2. m, =m* 


3. mı = m** Tetrahydrothioph« 


4. einfach gebundener Substituent in m, 


5. doppelt gebundener Substituent in m, c- Pentan-on 


6. doppelt gebundene Substituenten in ms 


und m} c-Pentan-dion (1,3 


( Bernsteinsäureanhydrid 
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bh) Der Fünfer-Ring mit einer Ringdoppelbindung 


7. ohne Belastung, ohne Substitution Penten 
". m; m* 
9 mi, = m Dihvdro-Thiopheı 


I0. einfach gebundener Substituent in 


11 doppelt vebundener Substituent in m, Penter 
12. doppelt gebundene Substituenten in n 
und m! ( Pente N l dıon 3.5 


Maleinsäureanhvdrid 


Der Fünfer-Ring mit zwei Ringdoppelbindungen 


13. ohne Belastungs, ohne Substitution Pentadier 
14 m, n 
15 my m“ "hiophe:ı 


16. einfach gebundener Substituent in m, 


17. doppelt vebundener Substituent in m, e- Pentadien-oı 


\n Stelle dieser umständlichen Bezeichnungen wird in Figuren. Tabellen und 
lext vielfach die durchgehende Bezifferung (1 bis 17) verwendet. Die Modelle 2, 8, 14 
ınd 4, 10, 16 sind nur zur Vervollständigung der Modellsystematik (Absatz 6) unteı 
sucht worden; für die ersten drei gibt es kein ehemisches Analogon,. der zweiter 


verenüberzustellen 


Reihe (4, 10 und 16) würden die entsprechenden Methylderivate 
sein, doch ist die Kette dieser Moleküle nieht mehr eben. Der den Modellen 


6 und 12 entsprechende Abkömmling der Gruppe e ließ sich aus technischen 


(Gründen auch nicht im Modell herstellen. 


10. Zunächst wurden sämtliche Schwinzeunesformen subjektiv beob 
htet: das Ergebnis ist in Fir. 3 wiedergegeben. Die Schwingungsriehtungen wurden 
schwingenden Modell visuell in das Modellsechema übertragen. die Phasen 
boskopisch (vgl. TRENKLER, loc. eit.) festgestellt und die Amplituden bezüglich 
hres Größenverhältnisses geschätzt. In der Figur sind die Wege (relativ stark ver 
srößert) dargestellt, die die Schwerpunkte der einzelnen Modellmassen in einen 
Viertel der jeweiligen Schwingungsdauer von der Ruhelage aus zurücklegen würden. 
Kin Pfeil neben einer Masse bedeutet, daß die Amplitude wegen ihrer Kleinheit 
ht mehr wiedergegeben, wohl aber nach Phase und ungefährer Schwinzungs- 
htung festgelegt werden konnte Syvmmetrische Formen sind dureh ungrad 
hlige, antisymmetrische durch gradzahlige Indices gekennzeichnet (z. B 
m die Figeur nicht zu überlasten,. wurde die Art der Anregung nicht ein 
ragen. Die mit Rücksicht auf ihre hohe Frequenz den Doppelbindungen zu 
rdnenden Schwingungsformen mußten unmittelbar an den Doppelfedern an 
st werden: symmetrischen Formen mit unbewegter Masse m, wurde die Schwin 
senergie gleichartig in m, und m/, solchen antisymmetrischen Formen in m 
m. zugeführt. In allen anderen Fällen erfolgte die Anregung in der Richtung 
bzw. senkrecht dazu an der Masse m;. Kine Abhängigkeit der Schwin 
stformen von der Art der Anrerunge konnte übrigens nie beobachtet werden 
Icher Einfluß erstreckte sich nur auf die Energieaufnahme durch das Model 
laher auf die \mplitudengröße (bei konstantem Verhältnis derselben innerhalb 


Schwingunesform). 


sikal. Chem. Abt. B. Bd. 35. Heft 25h 
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11. Die Schwingungsformen der drei Stammkörper (1,7,13) wurden außerde 
nach dem bekannten Verfahren (TRENKLER loc. eit.) photographisch festgehalt: 
Diese Aufnahmen wurden zur Wiedergabe im geeigneten Maßstabe auf die Zeichen 
fläche projiziert, so daß die Schwingungsrichtungen des rechten Teiles der Fig 
winkelgetreu nachgezeichnet werden konnten: die Amplituden wurden a 
(rund der mikroskopischen Ausmessung am Film (Tabelle 3) relativ zur Für 
eckseite viermal vergrößert eingetragen. Die Phasenverhältnisse sind den Auf 
nahmen mit bewestem Film entnommen (siehe auch Fig. 1). Die Anregungsrichtun 


ist in Fir. 2 durch eestrichelte Linien angedeutet. 


€, Die einer mathematischen Behandlung zugänglichen Fälle. 
a) Die Frequenzhöhen. 

12. Die in Teil I mitgeteilten Formeln für den ausgeglichene: 
Fünfer-Rine liefern unter Verwendung der Angaben in Tabelle | 
(Absatz 8) für die Frequenzen von Modell 1 folgende, den Versuchs 
ereebnissen zum Vergleich gegenübergestellte Werte 
Berechnet 2) 972 Qu: 1243 @ 1452 0. SS 
Beobachtet 390 1220 1540 Y40 
Die Fehler bewegen sich innerhalb der üblichen Grenzen und erreichen 
den erößten Betrag (9°) für den niedriesten der fünf Frequenzwerte 
(»,-). der in I als zu einer entarteten € »C-Deformationsschwingung 
oehörie gekennzeichnet wurde. 

13. Darüber hinaus lassen sich quantitative Aussagen fü 
die Modelle 2. 3. 7 bis 9 und 13 bis 15 machen, allerdings nur in bezug 
auf die Summe der Frequenzquadrate der symmetrischen bzw. antı 
symmetrischen Schwingungen, wenn man es vermeiden will, um 
ständliche Berechnungen heranzuziehen. Diese Summen sind bekannt 
lich als die Gliedersummen der Hauptdiagonalen der beiden Säkulaı 
determinanten (l. letzter Abschnitt) gegeben. Da das Enthaltenseiı 
der ‚Nullfrequenzen’ auf die beiden in Rede stehenden Summen 
keinen Einfluß haben kann. ist es möglich. dieselben vor Eliminatioı 
dieser Frequenzen aus den fünfreihigen Determinanten der Bewegungs 
sleichungen für die beiden Schwingungstypen A, und BD, abzuleiteı 


Das Ergebnis gilt für jeden nichtsubstituierten Fünfer-Ring dei 


Symmetrie C,,. Setzt man für die vorliegenden Modelle s, ss 
und &, =, =@,—2P, so erhält man 
4 0, ro, r0W;r%@ = (2 f,, cos" + 4d, sın" P + 2d, sin“ pP) | 
1 
1 


Fr + for N 2d, l td, sin” P 4 d.) (1 


U + Hr | 
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2 d,cos” p) 
td,sin’ pP + d,) 


d,+8d, sin” p). 


zur weiteren Vereinfachung m 7 
für eıne n und analog ) bh» und D / 
n ergibt sich Aalıs l h. h): 


Pentan’ 


I0 sın 
a 10 sın 
Penten 


Pentadie:r 


\us diesen übersichtlichen 


und (2b) 


Formeln läßt 


sich folvendes 
unterscheiden 


sich Wie 
n?. P) Aus dem Vergleich« 
daß die Größenordnung der 
ftalieder 


es ] 


a sein muß 
der vier Koeffizienten 
\usdrücke 


\ 


überwierend dur 


ılso durch @ und A 
Summen (2b) und (3b) nicht 
wuptung, daß die 
ı „e-Penten' 


ler 


bestimmt wird. Es unterschei 
wesentlich; dies entspricht der in 
Verstärkung der Fedeı 


f 
} 


beim UÜberran 

in den Frequenzhöhen deı 
Kigensymmetrie dieser Feder 
Der Ausdruck 2.4 


.f 


ıntisvmmetrischen NS 


hwiı 
bezüglich ( 


nicht zum Ausdruel 
in den Summenformeln entspricht d. 
Frequenz Das Modellspektrun 


vom 
netrische‘, das 


Penter enti 
von „e-Pentadien 


Fr: quenz um 1900 


I4. Die Ausdrücke & 


und &,. wurden nun unter Zuerundelerung 
Werte aus Tabelle I nach den Formeln (la) 
delle (1. 


1} 
l 


(1b) für die Stamm 
7, 13) ohne und mit Belastung der Spitze (m, 
in Tabelle 2 


) bere« hınet 
den experimentellen Ergebnissen gegenübergestellt 


"zu bedarf es noch keiner Festlegung des Frequenzganges. sondern 


H 


der durch den Modellversuch gesebenen Unterscheidung zwischen 


metrischen und antisymmetrischen Formen. Die Betrachtung deı 
elle zeigt. daß die Übereinstimmung zwischen Rechnung ı 
such merklich wenn der Ring 
lt. Für Y (obere Hälfte der 


ınd 
besser ist. 


keine Doppeltedern 
Tabelle) sind die 


Fehler von deı 





n. für eine KEinfachbinduı 
Doppelbindung F 
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labelle 2. Die Summen der Frequenzquadrate für die Stammodel 
(1,7, 13) ohne und mit Belastung der Spitze. 

c-Pentan e-Penten e-Pentadien 

nt, m m* m** m m mr? m m* m 

+ mi + m? f beobachtet | 573 523 5071 725 701!6%80] 761 722 70 
in 10% min =? berechnet 534 5°03 4'871 645 6°14 1597| 643 611 594 
Fehler in ®, der Beobachtung g 4 t 11 12 12 15 15 | 
w; ’ { beobachtet 475 3901 35091 475 3°06 | 3°65 | 6°47 59.530 
ın 10% mın berechnet . ... 1439 408 392] 472 430 4231 5°67 5°35 518 
Fehler in der Beobachtung 7 t % | 11 16 12 4 1 
Masse unabhängige. und nehmen mit der mittleren Bindekraft im 


Ringe zu: die geerechneten Werten lieeen zu tief. 


zeigen einen 


hängigkeit von der Größe der Masse m, (Spitze). 


deutlichen 











\ 


Die Fehler in & 


und jedesmal gleichartigen Gang in Ab 


Die verechneteı 


Werte liegen bei kleinem m, tiefer. bei eroßem m, höher als die beob 


achteten Werte: nur im Falle von 


stets hinter diesen zurück (vorletzte und letzte Spalte). 


„„e-Pentadien’ bleiben jene Wert: 


Man sieht 


daß die in «) bis y) ausgesprochenen Erwartungen gut erfüllt sind 


wovon man sich 


Modell 1. 7 und 1 


außerdem 


durch die 


(egenüberstellune der aı 


3 beobachteten Frequenzwerte überzeugen kanı 


(dieselben sind hierbei wieder nur nach der Symmetrieeigenschaft 


unterschieden und nach ihrer Höhe seordnet) 


\lodeı 1 
„e- Pentan’ 
2 „e-Penten' 
3 e- Pentadien 


Bezüelich der 


symmetrisch zu ( 


440 IrTE 1220 
WINE 1055 1310 
450 1130 1260 


übrieen Werte vel. man 


antısvmmetrise h zu f 


1540 440 1220 1540 
INT7O 450 1200 15 
1960 oo) 1390 ISSU 


Tabelle 4 


b) Die Schwingungsformen. 


15. Um das Beobachtungsmaterial an den Stammodellen (1.7.13 


quantitativ besser zu erfassen, erfolgte die Beobachtung der Schw 


eungsformen, wie schon in Absatz 11 erwähnt, auch nach der ob: 


tiv photographisch 
..e-Pentan'' 


und der entarteten 


en Methode. 


s 
Form (02) 


2.3 


entarteten Formen ©, und &, mit bewegtem Film. 


mit stehendem 


Als Beispiel sind in Fig. 1 vieı 


vewonnene Aufnahmen wiedergegeben. und zwar von 


von den beiden nicht 
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Das Ergebnis der mikroskopischen Ausmessung der Amplituden 
allen 21 Formen enthält "Tabelle 3. Fig. 2 ist nach dem in Absatz 11 
schilderten Verfahren hergestellt worden. Zum Vereleich sind die 


ersten Teil theoretisch abgeleiteten Schwineunesformen für 
Pentan’ nochmals in die Figur aufgenommen worden (linker Teil) 
Vergleichbarkeit von Erwartune und Beobachtune (1. und 


TE 


1220 Mm) 1220 
Photographisch registrierte Schwingungsformen des Pentanmodelles 


>. Spalte) erstreckt sich in allen Fällen auf Schwingeunesrichtung 


Phasenverhältnisse: aber nur in jenen Fällen (w,. ,. %,) 


auf die Amplitudenverhältnisse, in denen die Schwinzungs 
rmen durch die Symmetriebedingungen allein bestimmt sind; hieı 
das Amplitudenverhältnis innerhalb jeder Form für alle fünf 


\lassenpunkte konstant und gleich 1 sein. Nach Tabelle 3 ist dies 
{ur o, bis auf den Punkt m,. für o, bis auf den Punkt m’, gut. für 
h nur mäßig erfüllt. 


l 
led 


Die Ursache ist wohl in den Modellfehlern 
uchen, die auch zu jenen Verzerrungen Anlaß geben, die in 


Ar 








A 


n.£ 


veitz 











Tabelle 3. Die Amplituden der Massenpunkte der Stammkörper. 
Modell c-Pentan e-Penten e-Pentadien 
m 146 (vrS] I’SN 
m 144 1’25 237 237 059 061 
m 127 155 067 057 072 (Sb 
m 1’03 l >> 151 
m 112 114 134 115 127 120 
m 112 1’16 1’16 1°21 055 063 
m, 1'57 136 016 
f m 1’58 154 124 137 VON v6» 
m 152 140 083 ("82 23 I’11 
m 1’36 115 v5l 
) m 1°29 1’16 121 104 075 063 
m 10] L’OS vrS4 vIS VS v6U 
Im 082 033 v54 
) m 104 ırS4 047 051 079 vu 
m I’18 118 1°21 120 077 vr96 
m, 131 von v9 
m, m, 146 161 vrUS v4 072 075 
Mm. 163 1'36 O6 vS0 105 76 
m, 1’80 126 026 
m 168 ITS 60 v4] I’S0 1'833 
m 162 166 087 101 110 115 


Fig. 2 an den Formen der zweiten Spalte gegenüber denen der erste 
Spalte zu bemerken sind. Derartige Mängel können eine nicht unerheh 
liche Unsicherheit mit sich bringen: Die Schwingungsform o! z.B 


die durch Verdrehen um 2:2 x7'p 144 des in Form o, schwingend: 


Moleküls (im Sinne des Uhrzeigers) entstehen würde. unterscheidet 


sich nur wenig von jener Form », (beide in der 1. Spalte, Fig. 2). b 
der alle Punktbewegungen orthogonal zu denen von @, sind. Dies: 
Unterschied ist so gering, daß man bei Beobachtung am fehlerhaft 
Modell nicht 
Falle (2. Spalte) mit &, oder mit der um 144 


mehr sicher entscheiden kann. ob man es in dies 
verdrehten Forn 


zu tun hat. 


16. Der Wiedergabe der an ..e-Penten’ und ..e-Pentadien’ be: 
achteten Schwingeunesformen in Fig. 2 hegt bereits eine .. Zuordnung 
dieser Formen zu denen des Auseanesmodells (1) zugrunde. Dies 


Zuordnung ergibt sich zwanglos für &, bis ©, in beiden Fällen. 


Entscheidung für ©, und ©, folgt daraus. 


daß je eine der fragliel 
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Formen eine Pulsationsschwingung sein soll (©,): sie soll also durch 
ichzeitiges Drücken aller Bindungsfedern entstehen. Dann ist abeı 
erwarten, daß sich die zugehörigen Frequenzen ungefähr wie 
Wurzeln aus den mittleren Bindekräften verhalten. also wie 

v6/5:V7/5 090: 1090: 1190: es hieet daher nahe. die Frequen 

ı 1055 bzw. 1130 als o, zu eı a Beobachtet 

ren (vel. auch Fie.5). Anden | E73 | 
Formen selbst fällt sogleich die 
sroße Ähnlichkeit deı antisvm 


netrischen Schwingunesformen in 


I 
m. 
> 


Penten‘ und ..-Pentan’ auf 
igensymmetrie von f3s!). Ferner 
lie verschiedenartige Beteili 
‚ine der Masse m; an den 


schwineungen der einzelnen Foı 


nen von Bedeutung: da m, in os 





von „‚e-Pentadien’ fast unbewegt 
st, wird eine Belastung dieser 
Stelle ohne Einfluß auf die Fre 
uenzhöhe sein: ähnliches gilt 
vohl noch für ©, und o, am selben 
Modell und für ©, und o, in 
Penten‘‘. Hingesen wird mit 

r „Massenempfindlichkeit 

für die Frequenzen o, im 

einer und für o, im Falle 

weier Doppelfedern im Ring 
vielleicht für ("9 in beiden iv. 2. Die Schwinzung 

len zu rechnen sein. Stammodellı 


D. Der «ang der Frequenzen in den Modellspektren. 


’) 
oO. 


17. Die Festlegung des Frequenzganges (Zuordnung) ist in Fig. 


le sämtliche beobachtete Schwineunesformen enthält und in 


!abelle 4 (mit den zugehörigen Frequenzen) vorweggenommen. Beide 
sind nach demselben Schema angelegt. Der Gang der Frequenzen 


t sich ziemlich zwanelos aus der Form der Schwingungen füı 


©, und &,. Unter Beachtung von Frequenzhöhe und mög 
n Einfluß der Doppelfedern gelangt 


tens auch noch bei @,. », und », zum Ziel. In den übrigen Fällen 


man auf diesem Wege 
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führt jedoch nur ein Umweg zum Erfolg, sei es über das Experimen:‘ 
(Absatz 18), sei es unter Heranziehung der Fig. 4. 5 und 6, an dene 
außerdem die Prüfung des aufgestellten Frequenzganges auf sein: 
Vereinbarkeit mit dem in Absatz 5 zitierten allgemeinen Satz eı 
folgte. Mit Rücksicht auf die Fülle des zu ordnenden Materials und 
auf die Mannigfaltigkeit der heranzuziehenden Überlegungen, dere: 
Grundgedanken in Absatz 1 bis 5 auseinandergesetzt wurden, kann 


die Darstellung des Vorgehens im einzelnen nur beispielhaft erfolgeı 


Tabelle 4. Die Frequenzen der ebenen Schwingungsformen von 


Fünfer-Ringen. 








Modell 
Nr. u U. w- Hg , Wjo (), (bg IN un ( - 
N 940 940 90 1220 1220 1540 154 
2 S50 930 965 1030 1150 1410 1500 
3 790 930 960 905 1140 1380 14 
DS0 60 040 960 1330 1250 1110 1590 1590 
> 610 740 940 960 1820 1300 1140 1640 1470 


6 505 710 980 ! S35 680 '' 1840 1900 1100 1310 1590 1500 


7 960 09050 1055 1200 1310 1550 1870 
8 870 940 1055 1030 1280 1420 1870 8 
M) 790 940 1055 910 1250 1390 1870 } 
10 580 690 960 1050 1470 1260 : 1150 1610 1920 9 
11 620 770 060 1050 1780 1290 1210 1650 1940 5 
12 500 690 990! 840 720! 1850 1750 1100 1490 1610 19% i 
13 950 1000 1130 1390 1260 1880 1961 
14 950 950 1000 1090 1260 1870 190 
15 875 920 950 1020 1260 1870 1031 

16 585 710 1000 960 1420 1490 1260 1880 1960 

17 635 S05 1000 960 1740 1570 1260 | 1880 201 





IS. Zur Entscheidung der Frage, welche der beiden höchsten symm« 

schen Frequenzen der Modelle 4, 11 und 17 als », bzw. als wg zu bezeichnen 

mußte das Experiment herangezogen werden: während die Ringfrequenz u 

durch eine Vergrößerung der Substituentenmasse kaum eine Lagenänderung erfäl 

wird die Valenzfrequenz (og) der Substituentenbindung durch diesen Einf 

stark herabgedrückt. Außerdem spricht o, in 11 und 17 bei direkter Anreg 

der Substituentenfeder, «, bei Anregung an den Ringdoppelbindungen wesent 

besser an. In den ähnlichen Fällen 5, 11 und 16 ist es selbstverständlich, « 

die höhere Frequenz auf die Beteiligung der Doppelfeder zurückgeführt wurd: B 
19. Die Figuren 4 bis 6!) enthalten die beobachteten Modellspektreı 

Gruppen zu dreien, derart zusammengefaßt, daß daran die Prüfung auf Gı 

des nach Lam» zitierten Satzes (Absatz 5) erfolgen kann. Da hierbei die Än 


I!) Die zufällig entarteten Frequenzen wo, und wo, in Modell 4 und wg, o; in 


wurden der Deutlichkeit halber in den Spektren auseinandergerückt. 
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Anderung entweder nur der 


\bhängiekeit von einer 
kann der Veı 


ng der Frequenzhöhe in 
lrägrheit‘‘ oder nur der „Klastizität‘ des Systems zu prüfen ist 

ch der Spektren in Fig. 5 nur zwischen der ersten und zweiten, bzw. ersten und 
tten Zeile jeder Gruppe erfolgen (z.B. 3->9 und 3 > 15). Aus demselben Grunde 
6 immer nur die zweite mit der dritten Zeile (z.B. 4 >5 
1>2>3 betrachtet werden 


”- 


in Fig. vergleichbar, 
ırend in Fig. 4 alle Übergänge der Art können 

et in keinem Falle ein regelwidriges Verhalten der Frequenzen 
h findet man die in Absatz 16 ausgesprochenen Erwartungen weitgehend erfüllt 
jelastung unempfindlich sind wo; und wo; in der zweiten, w, und in 
#7 im Übergang 13 > 14, aber merkwürdigerweise auch wg in 


Weitaus am 


ıı 
dritten Gruppe, 
rsten und zweiten Gruppe. 


stärksten wird ws in allen drei Fäll 


h die Massenzunahme in m, herabgedrü« 


1800 











Der Einfluß einer Belastung auf die Lage der Frequenzen 
1 


5 zeigt den Einfluß der Einführung von Doppelbindungen in den Ring. 


hier gewisse Frequenzen, z. B. in Modell 13 tiefer liegen, als in 7, so ist dies 
ht überraschend, jedoch nach dem oben vesarten kein Widerspruch 
liegen als für 


veven 


ehrfach zitierten allgemeinen Satz, solange sie nur höher 
Innerhalb der Fehlergrenzen liegen wohl die folgenden Wider 
Unerwartet ist das Verhalten von wo, in 


durch die vorerwähnten 


Beispiel in 1. 


\e: og und ©, in3>15, 0, in6 >12 
>17 (ebenso 6 >12): doch ist die Zuordnung 


tungsversuche (Absatz 18) sichergestellt. 


6 und 12 ein; die Zuordnung 


20, Eine Sonderstellung nehmen die Modelle 
sich jedoch zwanglos aus der Betrachtung der Schwingungsformen und in 
unge an Modell 5 und 11. Zum Unterschied gegen alle übrigen Fälle liegt 
wesentlich tiefer als w-: 
auf einige hier nicht 


die Zuordnung beider Frequenzen stützt sich 
Schwingungsform und mitgeteilte Beobachtungen 
und 13 (Absatz 9 


rfach substituierten Abkömmlingen der Modelle 7 
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21. Die Behandlung der Frequenzen », und »; bereitet infolge der | 
barten Lage und der Verwandtschaft der zugehörigen Formen dauernd die 
Schwierigkeiten. Als Beispiel sei die Zuordnung dieser Frequenzen in Mod 
herausgegriffen. Aus dem Übergang 13 >14-> 15 (Fig. 4) könnte man 
auf Lagenkonstanz von w- und Absinken von wo, bis auf einen Wert uı 
schließen. Betrachtet man aber den Übergang 13 > 16 > 17 (Fig. 6), so kann hı 
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Fig. 5. Die spektralen Übergänge bei Einführung der Doppelbindungen in den Riı 











nicht lagenkonstant angenommen werden; es stünde dies in Widerspruc! hin 
den in den oberen zwei Gruppen typischen Verhalten von »; und außerdem w 
zu einem ganz unwahrscheinlichen Gang gezwungen. Somit ist o, in Spektı 
festgelegt; die gleiche Schwingungsform wie o7 in 17 hat aber nach Fig. 3 
dell 15 die Frequenz 895 und nicht 950; daher ist jene Frequenz mit 0; zu identili 
22. Die eben verwendete Fig. # zeigt die Wirkung einer Substitutioı 
und der Verstärkung ihrer Bindung. Es fällt sogleich die Lagenkonsta 
7 in 7>10> 11, von oz und w; in 13->16.>17 und w iederum auffallend 


von og in allen drei Gruppen auf. Ungeklärt bleibt das Absinken von oz I! 
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Der Einfluß eines in ” RL infach bzw. dopp« lt eebundenen Substituenten 


E. Schlußbemerkung. 


.) 


>3. Es sind zum Teil recht eigenartige und unvermutete Ergeb 
iisse. zu denen die vorliegenden Untersuchungen an mechanischen 
Fünfer-Rinemodellen geführt haben. Immerhin scheinen sie gesichert 
senue zu sein. um als verläßliche Basis für den Vergleich mit den 
hwingungsspektren ähnlich gebauter Moleküle dienen zu können. 
Der Erfole dieses Vereleiches wırd allerdines noch wesentlich davon 
ıbhängen. wie vollständige Linienzahl und Polarisationsgrad des 
Molekülspektrums ermittelt und wie weitgehend der Bau diesen 
\loleküle variiert werden kann. 

Kine Feststellung kann jetzt schon gemacht werden: Bekanntlich 
erschwindet beim Übergang von e-Penten zu e-Pentadien (bzw 
Pyrrol, Furan, Thiophen) die für die € : C-Bindung charakteristische 
Linie im Frequenzgebiet um 1600; dafür tritt eine auffallend starke 
Linie bei 1500 (bzw. 1460 bis 1500) auf. Nach dem Modellversuch ist 
eine solche Erniedrigung der Doppelbindungsfrequenz nicht zu er 
ven. Daraus folgt, daß diese Substanzen entweder keine Doppel 
dung besitzen, oder Ursachen (Ringspannung?)!) für die Er 
niedrigung maßgebend sind, die bei der modellmäßigen Behandlung 

her nicht erfaßt wurden. 


NKOHLRAUSCH, K. W. F. und SEKA, R., Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 729 


kal. Chem. Abt.B. Bd. 35, Heft 5 26 
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Die photochemische Bildung von Phosgen. IX'). 


Das Anlaufen und Abklingen der Kettenreaktion nach Einsetzen 
bzw. Aufhören der Belichtung. 


Von 
Max Bodenstein, W, Brenscehede und H.-J. Schumacher. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 2. 37.) 


Eine photochemische Kettenreaktion beginnt nach Einsetzen der Belicl 
nicht sofort mit voller Geschwindigkeit, sondern braucht zum Anlaufen eine vew 
kurze Zeit. Nach Aufhören der Belichtung sinkt die Geschwindigkeit nicht sof 
auf 0, sondern klingt allmählich ab. Durch eine besondere Methode der 
brochenen Belichtung gelang es bei der photochemischen Phosgenbildung, 


Abklingen der Reaktion zu messen. Die Belichtungszeiten wurden konstant 


halten und betrugen 0'1S sec, während die zwischen den Belichtungen lieg: 
Dunkelzeiten von 0'18 bis 198 sec von Versuch zu Versuch variiert werden kon 
Das Abklingen der Reaktion läßt sich bis zu 2 see nach Ende der Belichtung 
foleen. Die auf Grund des bekannten Reaktionsschemas der Phosgenbildu 
berechnete Anlauf- und Abklingungsfunktion liefert gute Übereinstimmung 
den experimentellen Werten. Dabei konnten einige wichtige Zahlenwerte fü 
Konstanten der Teilreaktionen ermittelt werden. Werden für die Phosgenbi 
Gase benutzt, die nicht völlig O,-frei sind, so sind die „Nachwirkungen 
fünfmal so groß und erstrecken sich über einen Bereich von etwa 25 se: 
wird im Zusammenhang mit der Tatsache, daß geringe Mengen 0, auf die (statio 
photochemische Phosgenbildung zwar hemmend wirken, aber das Gleichgew 
dO0+C1= COCL nicht stören, durch die Annahme eines QO;-haltigen aktiven 
schenproduktes gedeutet. Dieses hat eine beträchtlich längere Lebensdaueı 
VOCT und (1. Auch die chlorsensibilisierte € O,-Bildung aus (0 und © 
Nachwirkungen von derselben Größe wie die Phosgenbildung mit Spuren © 
Die Frage nach dem Anlaufen und Abklingen einer phot 
chemischen Kettenreaktion bei Einsetzen bzw. Aufhören der B: 
lichtung war bisher Gegenstand nur weniger Untersuchungen. | 
einer ausführlichen Abhandlung fanden WEIGERT und KELLERMANN 
bei der Chlorknallgasreaktion unter Anwendung der TörLersch 


l 


Schlierenmethode unter anderem, daß bis etwa !/,o sec nach Di 


!) Frühere Abhandlungen zitiert in VIII, Z. physik. Chem. (B) 28 (193t 


2) WEIGERT und KELLERMANN, Z. physik. Chem. 107 (1923) 1. 
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tune des Gasgemisches durch einen elektrischen Funken die 
uındärreaktion sich in Gestalt einer zunehmend stärker werdenden 
liere bemerkbar machte. Den Bruchteil einer Sekunde später 
(liese Schliere bereits wieder verschwunden. 
Weitere Untersuchungen stammen von ICHIKAWwA!) und KoKoT 
\SCHWILT?). Beide Autoren behandelten das Anlaufen und Ab 
sen der Ketten bei derselben Reaktion mit Hilfe eines empfind 
hen Membranmanometers, dessen Durchbiegung sie auf einem lau 
ien Film registrierten. IcHuıkawA fand, daß etwa '/. sec nach 
{hören der Belichtung die Reaktionsgeschwindigkeit auf 50", ge 
ken war. Für denselben Effekt gibt KOKOTSCHASCHWILI! g Sec an. 
/wei weitere Arbeiten stammen von BRIERS, UHAPMANN und 
WırLrTERsS?) und von BRIERS und UHAPMANN#). Sie versuchten, die 
ttlere Lebensdauer des bei der untersuchten Reaktion auftreten 
en aktiven Zwischenproduktes zu bestimmen. In der zweiten Ab 
handlung z. B. belichten sie ein Gemisch von H, und Br, intermit- 
tierend mit Hilfe einer schnell rotierenden mit Ausschnitten ver 
sehenen Scheibe. Da die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der 
Wurzel aus der absorbierten Lichtenergie wächst, ändert sich die- 
selbe mit der Drehzahl der Scheibe. Sie wächst von einem konstanten 
\nfaneswert bei genügend langsamer Rotation bis zu einem kon 
stanten Endwert bei genügend schneller Rotation. Letztere muß so 
schnell sein, daß die Zeiten zwischen den Belichtungen klein sind im 
Vergleich zur mittleren Lebensdauer des aktiven Zwischenproduktes. 
Unter Annahme verschiedener Vereinfachungen gelangten sie durch 
mathematische Analyse ihrer Ergebnisse zu einer mittleren Lebens- 
dauer des postulierten, aktiven Zwischenproduktes von 0063 sec. 
Diese Größe ist jedoch von der Intensität des absorbierten Lichtes 
ıhh ineie, 
Die in den erwähnten Arbeiten gewonnenen Ergebnisse über 
las Anlaufen und Abklingen photochemischer Kettenreaktionen sind 
indessen mehr qualitativer Natur. Für genauere kinetische Rech 
ungen sind sie nicht geeignet. 
Dies liegt bei den Arbeiten über Chlorknallgas einmal an der Art 
er Methode, die nur rohe Werte liefert. ferner aber auch in der Tat 


IcuıkawA, 2. physik. Chem. (B) 10 (1930) 299. 2) KOKOTSCHASCHWILI 
hvsik. Chem. (B) 23 (1933) 431. )) BRIERS, CHAPMANN und WALTERS, 
em. Soc. London 1926, 564. t) BRIERS und ÜHAPMANN, +) hem. So 


n 1928, 1802. 


I6,%* 
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sache begründet, daß die Kettenlänge dieser Reaktionen aubßeı 
ordentlich stark von der Reinheit der Gase abhängt. Die an de 
Bromwasserstoffreaktion ermittelten Werte lassen sich andererseit 
ohne Kenntnis der Intensität des absorbierten Lichtes nicht aus: 
werten. 

In der vorliegenden Arbeit wird das Abklingen der Kette 
nach Verdunkeln untersucht, und zwar bei der photochemische: 
Phosgenbildung aus € O und (ÜIl,. Das angewandte Verfahren ermög 
lichte es, diese photochemische Nachwirkung in ihrem ganzen Vei 


lauf zu verfolgen und quantitativ auszuwerten. 


Die Methode. 


Das Reaktionsgefäß mit dem darin enthaltenen Gemisch CO -+- 0 
wurde intermittierend belichtet, und zwar so, daß die Belichtungszeit 
stets © 18 sec betrug, während die zwischen den Belichtungen liegen 
den Dunkelheitsperioden zwischen 018 und 198 sec von Versuel 
zu Versuch variiert werden konnten. Die Versuche wurden bei deı 
selben Temperatur, 10403 €, derselben Lichtintensität und dem 
selben Chlor- und Kohlenoxyddrucken, 300425 bzw. 195 +3 mm Hg 
auseeführt. Da die Reaktion unter Abnahme der Molzahl verläuft 
konnte sie manometrisch verfolgt werden. Es wurden die Reak 
tionszeschwindiekeiten, d.h. Umsatz dividiert durch die Belichtungs 
zeit. von Punkt zu Punkt bestimmt. Bei den unterbrochenen Be 
liehtungen galt als die Belichtungszeit die Summe der ganzen Zahl 


von Belichtungen, deren jede 018 sec betrug. Es ergaben sich so 


Werte für die Reaktionsgeschwindigkeit bei unterbrochener Belich 
tung, die je nach Länge der Dunkelzeiten bis zu etwa 50°, größeı 


waren als die bei ununterbrochener Belichtung erhaltenen. 


Die Apparatur. 

Die Apparatur war im wesentlichen dieselbe wie die in deı 
vorhergehenden Arbeiten über die photochemische Phosgenbildung 
benutzte. Als Reaktionsgefäß diente ein zylindrisches Quarzglas 
gefäß (Länge 70 mm, Durchmesser 60 mm) mit planen Stirnwänden 
Es befand sich in einem mit fließendem Wasser durchströmten Blee! 
kasten. 

Als Lichtquelle diente eine Quarzlampe, die in end-on-Stellung 
brannte. Ihr Licht wurde unter Benutzung zweier Kondensorlinseı 


fokussiert und wieder parallel gemacht. Es durchdrang das Reak 











lie 











Die photochemische Bildung von Phosgen. IN. 385 


ionseefäß in seiner vollen Breite. Es wurde mit der Wellenlänge 

1358 A gearbeitet, die durch folgende Filter ausgesondert wurde: 

1. 5em Schicht NiSO,-Lösung !/,, molar. 

2. Filterglas BG 12, 1 mm (Schott & Gen., Jena). 

3. Filterglas GG 3, 2mm (Schott & Gen., Jena). 

Das Chlor wurde einer Bombe entnommen und bei tiefer Tempe 
ıtur im Hochvakuum unter ständigem Pumpen dreimal fraktioniert. 
Ks wurde in einem Kohlensäure -— Alkohol-Bad gekühlt aufbewahrt. 
Das Kohlenoxyd wurde in der üblichen Weise aus Ameisensäure in 
onzentrierter Schwefelsäure entwickelt, zur Entfernung des Sauer 
toffes über metallisches Kupfer bei 400° geleitet, durch zwei Wasch 
laschen mit konzentrierter Kalilauge und konzentrierter Schwefel 
äure geschickt und in einem Glasballon aufbewahrt. 

Zum Unterbrechen des Lichtes diente ein rotierendes Rad, 
essen Kranz mit Sektoren von je !/, des Kreisumfanges versehen 
verden konnte. Das Rad wurde über ein Zahnradvorgelege mit 
einem Synchronmotor angetrieben. Es war so angebracht, daß die 
Sektoren den Strahlengang unterbrechen konnten. Eine Umdrehung 
dauerte genau 108 sec. War der Kranz mit drei Sektoren im Wechsel 
mit drei Leerstellen besetzt. so folgte einer Lichtzeit von 0'188 sec 
stets eine Dunkelzeit von O’1S8 sec. Mit zweimal je zwei Sektoren 
ließ sich eine Dunkelzeit von 036 sec erreichen, mit fünf eine von 
90 sec. Um längere Dunkelzeiten zu erhalten, wurde noch eine 
‚weite mit Ausschnitten versehene Scheibe von kleinerem Durch 
messer so angebracht, daß sie den Strahlengang unmittelbar hinter der 
Stelle unterbrechen konnte, an der die Sektoren den Strahlengang 
trafen. Diese Scheibe hatte an ihrer Peripherie zwölf Ausschnitte. 
Die .„.‚stehengebliebenen‘' Teile zwischen den Ausschnitten hatten 
die gleiche Breite wie diese. Jeder dieser Ausschnitte konnte nach 
Belieben durch ein kleines Kläppchen zugedeckt werden. Ihre Drehung 
erfolgte durch einen besonderen Mechanismus, und zwar bei jede: 
Umdrehung des Rades ruckweise um '/,, ihres Umfanges. Diese Ein 


ichtung erlaubte es. Dunkelzeiten bis zu 2502 sec einzustellen. 


Die Versuche. 
Im folgenden ist eine endgültige Versuchsreihe wiedergegeben 
lie aus zehn Einzelversuchen besteht. Es bedeuten: 
lt! die tatsächliche Belichtungszeit. bzw. die Summe der ein 


elnen Belichtungen in Minuten. 








386 Max Bodenstein, W. Brenschede und H. J. Schumacher 


Cl, bzw. CO die über die betreffenden Intervalle gemittelten € 
bzw. (O-Drucke in Millimeter #g bei Versuchstemperatur, 
Ip/At die Druckabnahmen in den Intervallen, dividiert dur: 
die Belichtungszeit. 
k, bzw. k, sind erhalten aus der Beziehung: 
; Ip At 
>? T[c,f?[cof:’ 
unter %,, sind diese Werte bei intermittierender, unter %,, dieselben bei 
kontinuierlicher Belichtung aufgeführt). 


Versuch 1. Lichtzeit 0'18 sec: Dunkelzeit O’18 sec. 








It Ol; co Ip/At k’,. 10% k,.10% 
1’000 2914 183°3 20°0 298 
0'524 2757 1676 21°6 364 
0500 2660 157°9 164 301 
0604 2552 1471 19°2 3’ 

0759 242°1 1340 170 0 
0916 230° 1 122°0 121 313 
0'821 2191 1110 13°3 380 
0903 208°2 100°1 12°] 103 Nachwirkung 
1'333 1970 Sss‘0 s63 3'32 y—=25°9% 
1'172 185°9 7178 013 t°38 
1’410 1750 66°9 795 121 
2.085 163°8 55°7 5'323 341 
2.060 152°9 448 >19 ro 
2680 1420 339 414 t’19 
1500 131°3 232 2:29 317 
5820 121°1 13°0 1°76 367 
Mittel: 3°99 317 
Versuch 2. Lichtzeit 0’°18 sec, Dunkelzeit O’18 se« 
k,,- 10%: 409 212 421 435 434 401 347 
k,.-10%: 312 324 329 330 250 


Mittel: 408 bzw. 309 


Versuch 3. Lichtzeit 0’18 sec, Dunkelzeit 0’'18 sec. 
kn: 10%: 402 409 418 417 424 437 435 440 4.04 
kp: 10%: 2°97 305 315 338 340 319 
Mittel: 420 bzw. 3'24. 


Nachwirkung Versuch 2: y—=32'0%, Versuch 3: y=29'4%. 


!) Es sei darauf hingewiesen, daß k, keine „Reaktionskonstante‘“ im übliche: 


Sinne ist. Es dient, dem k&, gegenübergestellt, lediglich zum Vergleich zwische: 


den bei unterbrochener bzw. ununterbrochener Belichtung erzielten Umsätzen. 
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418 bzw. 301. 
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Versuch 8. Lichtzeit 0'18 see, Dunkelzeit 0"90 sec. 
ki. 10%: 426 428 441 452 466 496 499 519 497 478 
k»- 10°: 294 316 329 328 327 319 
Mittel: 470 bzw. 3°19. 
Nachwirkung Versuch 8: y=47'3%. 
Versuch 9. Lichtzeit 0'18 sec, Dunkelzeit 1'98 sec, T— 10"3 
1 Ola CO Ip/At k .10% k,-10% 
2 p p 
L’000 291°3 1824 194 288 
0431 2761 167°2 25°5 129 
0'917 263°6 1547 15°6 2.94 
(507 2511 142°2 rn 432 
610 2402 131°53 IS’6 t’36 
0,917 2294 120°5 114 299 
0746 218°5 1096 15°3 t35 Nachwirkuı 
(849 2070 381 136 >> 548% 
1'333 196°0 s7'1 787 307 
994 1856 76°7 10°5 175 
1'282 174°4 655 v2S tus 
3170 1614 525 +40 303 
1'958 148°2 393 620 >46 
500 136°4 275 256 304 
Mittel: 463 299 
Versuch 10. Lichtzeit 0’18 see, Dunkelzeit 1’98 sec. 
kj,. 108: 147 462 469 477879 497 521 532 496 
k)-10*: 2°95 302 312 326 12 02 
Mittel: 4°86 bzw. 3’08. 
Nachwirkung Versuch 10: y— 58’1°%. 


Eine Übersicht über die Versuche zeigt die foleende Tabelle 


Tabelle 1. 





Versuch 


Nr. 


10 


Dunkelzeit 


ir" 18 


36 


vun 


L’98 


Mittelwert: 


Konstante 


Na 


> > t u 
Prozen Mittelwert 


chwirkungen 


259 


291 


>64 
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Die Deutung der Versuchsergebnisse. 
Die Tatsache, daß bei dieser Art der unterbrochenen Belichtung 
e Konstanten kr, bis über 50”, größer sind als die k,, und mit 
‚chsenden Dunkelzeiten diese Differenzen zunehmen, läßt sich 
eicht an folgendem Kurvenbild erläutern (Fig. 1). Die Kurven ent 
— ‚rechen den hier gegebenen Verhältnissen und sind nach einem 
eiter unten dargelerten Verfahren ermittelt worden. 


Stahonare Geschwindigkeit (d [COCT,)/dt) = 812.10 Moll it Sek 


= 8,6 mm/Min 


.»- 





018Seklicht Dunkelheit 


SI} 
Ss 
JESf 
1 
OD 
m 
I 
R 
oO 








Zu Berinn der Belichtung steigt die Phosgenbildungsgeschwindig 

keit äußerst schnell an und erreicht den stationären Wert 
(d|t MH l,] dt)’ 

praktisch vor Ende der Belichtung. Nach Verdunkeln sinkt die 
(Geschwindigkeit anfangs schnell, später immer langsamer ab, bis, 
e nach Länge der Dunkelzeit, früher oder später die neue Belichtung 
einsetzt (punktierte Kurve). Die Differenz der beiden Flächen F, 
ınd F,. dividiert durch den Inhalt der Fläche ABUD gibt dann die 
prozentuale Nachwirkung y, wie sie in Tabelle 1 verzeichnet ist. Die 
Fläche ABCD ist ein Maß für die bei längerer kontinuierlicher 
Belichtung in 018 see gebildeten Phosgenmenge, während die Diffe 
enz F,-F, hier den in einer Periode (018 sec + Dunkelzeit) ent 


standenen Mehrbetrag an Phosgen darstellt. Dabei ist die Fläche F, 
entsprechend der verschiedenen Längen der Dunkelzeiten verschieden 
veit nach rechts zu zählen. Es sei betont, daß die Länge der Belich 
ıneszeit von O'18 sec so reichlich bemessen ist, daß nach Ablauf 

lieser Zeit die Phosgenbildungsgeschwindigkeit ihren stationären 
Wert fast völlig erreicht hat!). Bei Anwendung der kürzesten Dunkel 
!) Aus den aus früheren Versuchen über die Phosgenbildung errechneten 


ten dauert das Anlaufen praktis« h etwa 015 sec. Siehe auch Fie. I 
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zeit von VO 18 sec ist andererseits die Geschwindigkeit bis dahin aı 
einen so geringen Wert gesunken, daß bei nun folgender Lichtz« 
das Anlaufen der Reaktionsgeschwindigkeit praktisch so erfolgt, a 
wenn es von dem Wert 0 ausginge. Jedenfalls wird die durch d« 
ansteigenden Kurvenast eingschlossene Fläche F, dadurch nur uı 
wesentlich verringert. 

Daß die Fläche F, hier stets größer ist als die Fläche F,, läßt sis 
leicht einsehen, wenn man bedenkt, daß die mittlere Lichtintensität ./ 
bei intermittierender Belichtung kleiner ist als bei dauernder und di 


Geschwindigkeit der photochemischen Phosgenbildung mit ./ ® wächst 


Die Berechnung der Nachwirkungen auf Grund des Reaktionsschemas. 

Die quantitative Auswertung der Versuchsergebnisse setzt di: 
Kenntnis des Mechanismus der photochemischen Phosgenbildun: 
voraus. 

In einer Anzahl von Arbeiten!) konnte die Reaktion in ihrem 
Verlauf völlig geklärt werden. Eine Kombination mit den Ergeb 
nissen der vorliegenden Arbeit läßt auch die Zahlenwerte der ein 
zelnen Konstanten berechnen. Darüber soll bald berichtet werden 
Hier brauchen wir von diesen Zahlenwerten nur den für 

K oc =[C0]- Tel fcoct 
und den auch nur soweit, daß er bei Zimmertemperatur sehr klein 
ist. d.h. daß nahezu alles Cl als (OCl vorhanden ist. 


Das Schema der photochemischen Phosgenbildung lautet: 


1. CL,+E >CI+Cl 

8 O1-C0O > COCl eingestelltes Gleichgewicht: A... 
t.  (COCH- Cl, > COCL,-+ Cl k; 

5. COCH-C1>C00+ Cl, k; 

5’. 031.08 k 


Der Mechanismus liefert, ohne Berücksichtigung von 5’, das Ge 
schwindigkeitsgesetz : 
d|cocı,) k, 
dt g> k?.K: 


cocl 


.J% -[COJ[C1,]. 


Auf Grund dieses Schemas soll im folgenden das Anlaufen und Ab 
klingen der Reaktionsgeschwindigkeit bei Einsetzen bzw. Aufhören 
der Belichtung berechnet werden. 


1) BODENSTEIN, BRENSCHEDE und SCHUMACHER, Z. physik. Chem. (B) 2» 
(1935) 81 und dort zitierte vorhergehende Abhandlungen. 
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I. Das Abklingen der Reaktion nach Aufhören der Belichtung. 
Die Abnahme der Kettenträgerkonzentration erfolgt nach 
> He _9% [COC1-[CT + K.lcn). 
wird mittels der Gleichgewichtsbedingung: A... = [CN [CO] |COC1 
miniert. 


dICOCI + CI 2k,Km k,K.o: 


-[OOCH? OOCN. 
dt CO h 


Die Konstante Ä hat. wie oben erwähnt. bei Zimmeı 


IH 


temperatur einen solchen Wert, daß unter den hier gegebenen ('O 
Drucken das Gleichgewicht [UO]TCT/COCT) stark auf der Seite des 


(OCT liegt. 

(I! kann also neben COCI als additives Glied vernachlässigt 
werden, d.h. die Hauptmenge der Kettenträger besteht aus (OCI 
Die Integration der obigen Gleichung führt daher mit ausreichender 
Genauiekeit zu der Funktion. die die (OCI-Konzentration in Ab- 
hängiekeit von der nach der Verdunkelung verstrichenen Zeit dar- 
stellt. Als obere Grenze wird für t=0 [COCI-|COCL| gesetzt, 
wobei unter [ÜOCI] die Konzentration des COCI vor Beginn der 
Verdunkelung verstanden werden soll. 
kr 
2%, Mk, [C1,] 

k, 2(d[COC1,]/dt) 


cocl 
10° 
An Stelle von [COCTI) ist gemäß Teilreaktion 4 die meßbare Größe 


COCL,)| dt) ae . A 
7 gesetzt worden. ((d|COCT,]/dt)' bedeutet die stationäre 


Geschwindigkeit im Licht.) Für die Phosgenbildungsgeschwindigkeit 
ergibt sich dann nach Teilreaktion 4, wenn man noch für k,-k, k, 
und A -K om « bzw. ß einsetzt: 
d[COCl,] «-[Cl,] 1 
di 2 - «[CL,] |- 10° 2.00 
2(d|COC1,)/dt) 
Die Integration zwischen den Grenzen {= 0 und £ liefert: 


+ 10 = #23 -] 


(2) 


A[COCI, yoxı > A log 


/,[C1,] 
(d1C0C1,)/dt) 


nd. Diese Gleichung gibt also die in Fig. 1 dargestellte Fläche 


worin A und B an Stelle von !/, [Ul,]| CO] bzw. gesetzt 


nämlich die bis zur Zeit t£ im Dunkeln gebildete Menge Phoseen. 
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2, Das Anlaufen der Reaktion bei Einsetzen der Belichtung. 
Für das Anwachsen der Kettenträgerkonzentration erhält ma 
A[COCI+ CT/dt 2 J ,„, — 2 k,[coeren. 

Hier war folgende Vereinfachung erlaubt: Bei dem sehr schnell 
Anstieg von [OCT] darf die Vernichtung der Ül-Atome an der Wand 
als verzögernder Vorgang vernachlässigt werden. Sie spielt gegenübe:ı 
dem Kettenabbruch nach Teilreaktion 5 keine Rolle. [CT] wird 
mittels der Gleichgewichtsbedingung: Ko. = [ETLCO])[COCL) elim 
nıert: Ar A 
er77 hc PERS FAR 2.0 rcocn]!. 
Die Inteeration liefert (wieder unter Vernachlässigung von |f 


gegen |UOCT): 


inarn _ [Jare.[C0]\"% 3 
d [2] A k,K, ” l 10? 174 (Jabs. As Ki eo l 
J ,. wird durch das Geschwindigkeitsgesetz: 
d[cOqL,] k, ’ 
2) _ —— Ss, [COJ-[C1,) 
dt k.-Ki ar 


eliminiert. Dann folgt gemäß Teilreaktion 4 

d|cocıl,| d|vocdt,]\’ 2 : 

dt | dt 10? 174 (I\COX l; /t co ( la 1 ’ \v 

ke, Ko, /ky konnte durch den Quotient der oben eingeführten Größen 
und « ersetzt werden. 

Inteeriert man zwischen den Grenzen f=-0 und lt. so eı 
oibt sich: 
d|COCT, | 

dt 


! 


COOL Jan. = | \-.A 


Alog 
z | 


/,[C,] 


(d[COCL,] dt) oesetzt 1st. 


worin wiederum DB an Stelle von 
Da während der Belichtungszeit von O'18 sec die stationäre Ge 
schwindigkeit (d| OOCT,|/dt)' praktisch vollkommen erreicht wird, kanı 
man in dem zweiten Glied der Gleichung, das der Größe der Fläche F 
entspricht, It oo setzen und erhält: 
1[COCL I’ ee 
1TCOOL, Jam = ("At © A-log2. 


Diese Gleichung liefert die während des Belichtens gebildete Meng: 


Phosgen, die in Fig. 1 durch Fläche ABC dargestellt wird. Dei 
Fläche F, (ADC) entspricht dann dem Ausdruck («/P) A - log 2, da 
die gesamte Fläche ABUD durch (d|UOC1,.J /dt)- At gegeben ist. 











ma 


env 
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Zur Bestimmung der prozentischen Nachwirkungen g (siehe S. 359) 
man zu bilden: 
r.—rF, 
( . . . 
/ Fläche ABC D 


f 1+ «B—10 - ?iU23100 ‘ 
I. log 1-lor? 


- 100, 


100. (5) 
4 (d[COC1,\/dt)' . A 


Setzt man für A und B die entsprechenden Ausdrücke und für 1 die 
Belichtungszeit O’18 sec ein. so erhält man 
23. [C1,]ICO 


1 A | 

32-018 -(d[COCL,]/dt | 

log| (1 u 10- +: 023-1co)) . (@ICOORI/d |, | 
y + Y .. ( . e 

og|! ' 2.(dICOCT,] dt) ae-[C1 ) 


Diese Gleichung liefert also die prozentischen Nachwirkungen, wie sie die 


heorie unter Zuerundelerung des obenerwähnten Mechanismus fordert 


Setzt man einen bestimmten «@- und P-Wert ein, so zeigt sich, daß 9 
ıußer von der Länge der Dunkelperiode t noch in geringem Maße von 
den Cl,- und CO-Drucken abhängt und zwar wächst g bei allen vieı 
Dunkelperioden im Fortgang der Reaktion um etwa 10 bis 20 

Die Versuchstabellen lassen deutlich erkennen, daß auch dort 
eine solche Zunahme der prozentischen Nachwirkung y im Verlaufe 
der Reaktion erfolgt: Die Konstanten k', steigen deutlich an, und zwaı 
bei fast allen Versuchen auch in stärkerem Maße als die k,, die ja 
der Theorie nach eigentlich konstant sein müßten. Da aber die Kon 
tanten k, und A, eine merkliche Streuung aufweisen, lohnt es nicht 
beim Vergleich der experimentellen Werte mit der Theorie auf diese 
Feinheiten einzugehen. Es erscheint somit gerechtfertigt, die Mitte 
lung der k, über den gesamten Reaktionsverlauf und die Bestim 
mung der Mittelwerte y eines jeden Versuches vorzunehmen. In 
Gleichung (6) sind daher für [CO] und [Cl,|) Werte einzusetzen, die 
einem mittleren Stadium der Reaktion entsprechen. Es sind dies 

(1,200 mm 113 +10”? Moll 
CO= 92 mm =0'512-10°? Moll. 


Ferner 
ze (do Tl, |dt)' s’12 (Mol /l) sec“ '. 


Nun erfolgt durch Probieren die Wahl der besten «- und 5-Werte 
(Gleichung (6), mit denen man eine bestmögliche Übereinstimmung 
er g-Werte mit den experimentellen y-Werten erreicht. Es sind dies 
a=k,/k.k, 10-10 
B=k,-K 35-10 


MH 
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In folgender Figur sind die g- und y-Werte gegen die Dunkelzei 
aufgetragen. 

Die experimentellen Werte zeigen, gegenüber den theoretisch 
einen gewissen Gang. Die Ursache dürfte vielleicht in einer zu stark: 
Vereinfachung der Geschwindigkeitsgleichung der Reaktion 5 
suchen sein. Nach ihr soll das Verschwinden der Kettenträger an d 
Wand durch der /dt—K -[Ct) 
erfolgen. Das eilt nur unter der Annahme. daß ein gewisser, stets 
konstanter Bruchteil der auf die Wand auftreffenden Ül-Atome rekoı 


biniert. Es wäre denkbar, daß dieser Bruchteil wiederum eine Fuı 


tion der Anzahl der zur Wand selangenden Atome ist. 








pbzw.r 

60, : 
ja ö 

40\ « 

30 7 

20 € 

10+ 

„0 ne ; nf 
Fig. 2. 


Bei der Wahl der besten «- und P-Werte zeigte sich, daß bereits 
eine halbe Zehnerpotenz größere oder kleinere Werte die Üb 
einstimmung wesentlich ungünstiger gestalten. Die « und 9 bzw 
die darin enthaltenen Reaktionskonstanten sind daher durch dies 
Versuche in für kinetische Messungen relativ enge Grenzen fest 
velest. Über eine zusammenfassende Auswertung dieser Meßdaten 
mit denen aus früheren Untersuchungen über die photochemisch: 
Phosgenbildung soll in Kürze berichtet werden. 

Versuche mit Sauerstoffzusatz. 

Die für die vorstehenden Versuche benutzten Gase sind sorg 
fältigst von Spuren Sauerstoff befreit worden. Im Verlaufe der Unte:ı 
suchungen wurden auch Versuche mit einem Kohlenoxyd angestellt 
aus dem nicht die letzten Reste 0, durch Überleiten über erhitztex 
Kupfer entfernt worden sind. Es mochten etwa '/„mm darin ent 
halten gewesen sein. Diese Versuche führten zu dem überraschend« 
Ergebnis, daß die Nachwirkungserscheinungen bedeutend größe: 


waren und sich über einen Bereich von mehr als 25 sec erstreckt: 
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IX, 


95 


Die Dauer jeder einzelnen Belichtung, die bei den Versuchen 


0, U 18 sec betrug, wurde hier auf 090 sec heraufgesetzt. 


n eımme 


Versuch 1. 


Dunkelzeit 


(] 


144 sec 


3030 mm. 


( 


veihe soleher Versuche !!), 


Lichtzeit 


0= 1927 


0°9 sec. 


mm. 


Es 





ti) 
+) 
‚20 


in 


rum 


MIEIE) 


L’OS0 


260 


so 


2160 
2'520 


rin 


Dunk« 
CC] 


lzeit 


302° 


lt 


Lichtzeit 


Mittel: 


0°9 sec, 


#7 192°9 mm. 





!) Die Absolutwert« 
tofffreien 


ıseeführt 


Versuchen 


sind. 


nicht 


ISbh‘: 
174° 
162° 
150° 
137° 
125° 
114° 
104° 
0936 
0816 
069" 
HU" 
049° 
039° 
0295 
(19° 


ve releiche n, 


der Konstanten &, 


I 


jassen 


da 


diese 


Mittel: 


169 


sich mit denen aus den 


mit einer 


uncke ren 
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Versuch 3. Dunkelzeit 774 sec, Lichtzeit 0°9 sec, T=900 C. 
Cl; = 3026 mm, €0 = 1925 mm. 

lt Cl do Ip/At k, 10% k, . 
0750 2959 IS5’8 17°9 258 
0360 284'3 174°2 212 t30 

0405 2745 1644 239 t11 

0'750 263°5 153°0 17°5 332 
0450 2517 1416 220 159 

vr450 242°0 1319 20°7 +78 

(0495 2325 1224 109’8 300 

1000 2313 111°2 126 336 
0585 2105 1004 154 >03 

0'765 IO0"7 0906 13°7 vll 

0795 1906 OS0"5 12°0 07 

1’125 1799 VHS 106 24 

1'920 167°9 0578 0632 381 

1305 157'2 0471 0713 528 

1'485 148°2 038'1 0593 530 

2300 1373 0272 0453 539 
1500 27°09 017°3 02’16 365 
11'500 1172 0071 vrO0 >66 
Mittel: 488 328 
Versuch 4. Dunkelzeit 25°02 see, Lichtzeit 0°9 sec, T=$8'8° ( 
Ci 3026 mm, (O 192’S mm. 

li Ole CO Ip/.At k - 10 k„.10 
634 2365 186°7 19'2 274 
(500 2852 1754 202 316 
(390 2744 1646 29°3 487 
0510 262°1 152°3 257 ru0 
(480 2490 1411 237 504 
0733 2379 128°1 14°9 3:59 
660 226°9 117°1 19°8 6'32 
600 215°1 105'3 170 523 
0555 056 058 152 525 
0'795 192°8 0830 13'4 >46 
1°167 182°8 0730 0793 374 
0945 1736 063’8 078 5'’35 
L’OS0 1644 0546 OS’4] 526 
1'335 1551 0453 0711 >44 
0"S85 147°6 0378 0597 542 
1590 131°9 022°] 03'833 536 

Mittel: 5'24 331 


Die Tabelle 


2 zeigt eiı 


ıe Übersicht 


Tabelle 2. 


über diese Versuche: 





Dunkelzeit 


Prozent Nachwirkung ; 


144 268 
342 363 
774 510 
25°02 >84 
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3erücksichtigt man, daß hier die Nachwirkung in Prozenten der 

i kontinuierlicher Belichtung von 0'9 sec (statt 018 in den früheren 

ersuchen) gebildeten Phosgenmenge angegeben ist, so findet man. 

ıß hier die im Dunkeln nach jeder einzelnen Belichtung gebildeten 

lenge (’OCI, etwa fünfmal so groß ist wie bei den Versuchen ohne 

Spuren Sauerstoff!). Auch ist es erstaunlich. daß die Reaktion sich 
her mehr als 25 sec erstreckt. 

Daß tatsächlich der Sauerstoff die Ursache dieser Verlängerung 
ler Nachwirkungen ist, konnte durch Versuche mit absichtlich zu 
sefügten geringen Mengen (, bestätigt werden. Außerdem ergeben sich 
Nachwirkungen von etwa derselben Größe bei der chlorsensibilisierten 
Kohlensäurebildung, die zum Schluß noch Erwähnung finden soll 

Die Wirkung des Sauerstoffes auf die Nachwirkungen der photo 
hemischen Phosgenbildung scheint nun offenbar im Widerspruch 
u stehen mit der schon lange bekannten Tatsache, daß zeringe 
\lengen desselben die photochemische Phosgenbildung stark hemmen. 
Um zu einer Klärung dieses Problems zu kommen. muß man sich 
die Frage vorlegen, worauf die hemmende Wirkung des 0, auf die 
photochemische Phosgenbildunge beruhen kann. Es gibt offensicht- 
lich zwei Möglichkeiten. entweder greift der Sauerstoff in den eigent 
lichen Kettenmechanismus ein. indem er z. B. mit COCT so schnell 
reaeiert. daß das Gleichgewicht: (O-+ OI2>>COCL gestört wird. odeı 
er läßt den Kettenmechanismus intakt und sorgt lediglich für einen 
vermehrten Kettenabbruch und setzt damit die stationäre Kon 
‚entration von CI und COCL in gleichem Maße herab. Diese Frage 
sollte dureh Versuche entschieden werden, die im Anschluß an die 
Untersuchungen von BODENSTEIN, BRENSCHEDE und SCHUMACHER?) 
iber die gekoppelte Phosgen- und Chlorwasserstoffbildung ausgeführt 
vurden. Wie dort festgestellt werden konnte, gilt für das Verhältnis 
ler HCI- zur COCT,-Bildungsgeschwindigkeit : 

dzHclid& ,„ IA, 
dICOCN, dt 1C01-[C1,] 


!) Die Versuche besagen zunächst nur, daß die eingangs definierte „‚prozentische 
\achwirkung . die von der Gestalt der Anlauf- und Abklingungskurve abhängt, 
etwa diesen Faktor größer ist (siehe Fig. 1). Die hier gefundene Erhöhung von y 
ıme nur dann ganz auf Konto der Abklingungskurve, wenn die Anlaufkurve gegen- 
ber den O,-freien Versuchen unverändert geblieben wäre. Die Anlaufkurve dürfte 
ber nur eine geringfügige Änderung erfahren haben, und zwar wird sie, wie sich 
weiter unten durchgeführten Überlegungen ergibt, sogar etwas weniger steil 
steigen. 2) BODENSTEIN, BRENSCHEDE und SCHUMACHER, loc. cit 


3” 


Z. physikal. Chem Abt. B. Bd. 35, Heft 5 wi 
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Diese Beziehung läßt sich aus den bekannten Mechanismen «| 
beiden Reaktionen ableiten und gilt unabhängig von der Art d 
kettenabbrechenden Vorganges.. Wenn die Wirkung des Sau 
stoffes aus einer Störung des Gleichgewichtes CO+- CI2COCL (ei 
seitige Herabsetzung der COCI-Konzentration) bestünde, müßt: 


veringe Mengen desselben bewirken, daß das Verhältnis des gebildet: 
HCl zum COCI, sich zuungunsten des letzteren verschiebt, daß also 
wie das Gleichgewicht gestört 
und Chlo 


von denen der erste ohne. der zweite mit O3 n 


die ‚Konstante‘ A in dem Maße steigt, 


wird. Folgende Versuche über die eleichzeitige Phosgen 


wasserstoffbildung. 
ınd der dritte mit 27 mm 0, ausgeführt wurde, zeigen, daß tro! 


erheblicher Veränderung der Geschwindiekeit beider Einzelreak 


tionen ihr Verhältnis. wie es durch A ausgedrückt wird, kaum geänd« 


wird. 


daß also das Gleichgewicht 


(' 


[2] 


durch die Gegenwart geringer Sauerstoffmengen gestört wird. 


CI>COCI nur sehr wenig 




















Versuch 1. Cl, =144°5, 842, CO=143'4mm, 0, =0, 7=91 
N Mittlere Drucke ICOCL IH. co]: [CL,) 
3elichtungs- cocl = Net = \ 

wei R co Ol H | son 2 I00CH IH] 
e 2 2 
183 1386 1358 803 v6 2% 523 ISS 
367 1257 1106 680 16°1 171 139 217 
100 1116 817 592 121 124 3:02 176 
Versuch 2. Ol, —=145'5, H 556, (O=142'1, O 030 mm, 7-92 
Minuten Mittlere Drucke 10001 IH co]-[Ch] _, 
3elichtungs- ICOCI IH, r Te rs \ 
we Ar, A H 2 It 1001, H,) 
350 1362 1349 809 117 vn 334 185 
500 1219 1082 685 50 171 300 219 
5'350 108°5 922 521 37 13°9 249 189 
Versuch 3. Cl, =145'11, H,=85'1, CO=141°5, 0,=27 mm!) T=91 
. er Mittlere Drucke 10001, IH, [CO]-[C1,] 
»lichtungs- codl, : —— -—=Aä 
t pr AO Re m ICOUl, AH, m 1c0C1, IH,] 
eIlX 3 
700 1345 1367 809 S’5 54 121 223 
12:00 1184 1054 65'8 238 308 198 246 
1200 977 575 38°6 175 237 1'46 197 


1) Der Berechnung wurde die Annahme zugrunde gelegt, daß diese 2°7 mm © 


im ersten Intervall zu €'O, verbraucht werden. 


Fall. 


stark man 


den 


Os-Verbrauch annehmen wi 


Es ist dies mindestens zu 75‘ 


)) 


o deı 


Andererseits ist der Wert der Konstanten Ä nur wenig davon abhängig, wi 
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Ein Vergleich von Versuch 1 und 2 zeigt, daß die Konstante Ä 
'h Zusatz von 03 mm 0, unbeeinflußt bleibt, während (im ersten 
tervall d| OO le dt von 523 auf 334 sinkt. Versuch 3 zeiet. daß 

(Gegenwart von 27 mm 6, die Phosgenbildungsgeschwindigkeit 

n ersten Intervall) von 523 auf 121 herabsetzt. während die ..Kon 

ınte‘‘ Ä von 188 auf 225 geestieeen ist. Die Geschwindiekeits 

mmungen der Phosgenbildung in Versuch 2 und 3 sind etwa 

ın demselben Maße wie sie bei der reinen Phosgenbildung sefunden 
erden, wenn 03 bzw. 27mm 6, zugegen sind!). Die Wirkung 

ringer Mengen (0, auf die photochemische Phosgenbildung beruht 

so im wesentlichen auf einer „leichmäßigen Herabsetzung deı 
tationären (ÜIl- und C’OCI-Konzentrationen durch eine Vermehrung 

 Kettenabbruches. Neben die Kettenabbruchreaktion 

COCH+- C1>(CO- A, 

tritt eine zweite, an der der Sauerstoff maßgebend beteiligt ist. Daß 
srößere Mengen OÖ, auch eine Störung des Gleichgewichtes hervor 
ufen können. scheint Versuch 3 anzudeuten ?). 

Diese Erkenntnis ist wichtige für das Verständnis der Abklin 
ingsversuche mit den O,-haltigen Gasen. Da nämlich bei Gegenwart 
eringer Mengen Sauerstoff der eigentliche Mechanismus der photo 
hemischen Phosgenbildung intakt bleibt und lediglich ein zusätz 
her Kettenabbruch geschaffen wird. muß man zur Erklärung deı 


ußerordentlich langen Nachwirkungen ein aktives O,-haltiges Zwi 


henprodukt annehmen, das eine wesentlich längere Lebensdauer 
besitzt, als die Radikale (I und COCLI bei der O,-freien Phosgen 


bildung. Dies dient gewissermaßen als Speicher für Kettenträger 
ınd löst im Dunkeln unter langsamer Selbstzersetzung ständig neue 
Ketten aus. Während der Lichtreaktion bildet sich schnell eine 
tationäre Konzentration desselben heraus. Ob es sich im Gasraum 
findet oder an der Wand haftet, konnte noch nicht entschieden 
erden. Es ist wahrscheinlich, daß der obenerwähnte zusätzliche 
ettenabbruch über dieses Zwischenprodukt erfolgt. 
Folgende Fig. 3 zeigt in anschaulicher Weise den Unterschied zwischen den 
klingungskurven der Q,-freien und Ö;-haltigen Reaktion, wie man ihn nach 
oben gezogenen Folgerungen darstellen muß. Gehen wir von einer bestimmten 


ıtionären Geschwindigkeit im Licht (d[OOC1,]/dt)‘, für die O,-freie und die O,-hal 


Reaktion aus, so bedeutet das für beide natürlich die gleiche stationäre (OU! 


!) BODENSTEIN, M., Z. physik. Chem. 130, 442. 2) Diese Versuche werden 


tseführt. 
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Konzentration. (Die übrigen Bedingungen, wie Ül;- und C’O-Druck, Tempera 
sollen in beiden Fällen dieselben sein.) Diese gleiche C’OCI-Konzentration 

dadurch verifiziert sein, daß bei der @,-haltigen Reaktion der oben postuli. 
zusätzliche Kettenabbruch durch eine erhöhte Zahl der primär erzeugten Kett: 
träger (durch Erhöhung der Lichtintensität) gerade kompensiert wird. N 
Ausschalten des Lichtes wird bei der Q,-haltigen Reaktion wegen dieses zusä 
lichen Kettenabbruches die Geschwindigkeit d[COCl,]/dt zunächst schneller 


fallen. Da aber insgesamt der Wert des Integrals (dot l.]/dt- dt bis zu der 
0 

messenen Dunkelzeit ? für die O,-haltige Reaktion wesentlich größer ist, als für 

O,-freie, so muß diese Abklingungskurve die andere an irgendeinem Punkte üb 

schneiden. An diesem Schnittpunkt findet gerade der normale Kettenabbru 

COCI+ Cl statt. Unterhalb desselben scheint das Q,-haltige aktive Zwisch: 

produkt zusätzliche Kettenträger zu erzeugen, die die Reaktion über die gefundeı 


langen Intervalle hin aufrecht erhalten!). 


(d/t ) 2) dt)’ 






ohne Zusatz von 0, 


mit Zusatz von 0; 








Fig. 3. 


Die Kohlendioxvdbildung. 


Die chlorsensibilisierte photochemische Bildung von CO, aus (0 
und 0, wurde ebenfalls mit der Methode der unterbrochenen Belie| 
tung untersucht. Wie die folgenden Versuche zeigen, waren auecl 


dort die Nachwirkuneen etwa von derselben Größes und Länse wi 


I) Hier sei auf die in Fußnote 1, 8.397 gemachte Annahme hingewies 
Sie ist dadurch gerechtfertigt, daß das unterschiedliche Verhalten der O,-frı 
und der O,-haltigen Reaktion sich auf das Anlaufen viel weniger auswirkt als 
das Abklingen. Der Befund, daß neben dem normalen Kettenabbruch ein zusä 
licher stattfindet, bedeutet für das Anlaufen folgendes: die Kurve wird zunäcl 
steiler ansteigen, weil mehr Kettenträger durch das Licht erzeugt werden. Spät 
erst macht sich der zusätzliche Kettenabbruch bemerkbar, so daß die Kurve da 


flacher verläuft. Insgesamt wird kaum eine nennenswerte Änderung des Integı 
[dlC001,]/dt - dt resultieren. 


0 





Die photochemische Bildung von Phosgen. 
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ei der Phosgenbildung mit O,-Zusätzen. 


rmittelt. 


Versuch 1. 


(1 


d\CO,]/dt 


Dunkelzeit 


036 mm. 


k [CO] 


Lichtzeit 


2955 mm. 9 


IX. 


Konstanten 


Die 


ıch dem empirischen Geschwindigkeitsgesetz : 


09 see. T 


3302 mn 


401 


wurden 





Versuch 2. 
Ol, 


Dunkelzeit 


038 mm, 


( 


0 


052 
04° 
02" 
0166 
Mittel: 


Lichtzeit 


Sec, 


295°4 mm, 0, 


v9o6 


vo31 


vru59 


1'023 


1036 


065] 


0957 


v069 


330°7 


mm. 





Ip/At 


1160 
1414 
1130 
1368 
1070 
12:12 
0950 
11'20 
0784 
00'55 
06°45 
0706 
0433 
0420 


0197 


Mittel: 


1% 
p 


ISSN 


945 


0,939 


1002 


1043 


1'028 


0975 


0975 
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Versuch 3. Dunkelzeit 774 sec, Lichtzeit 0'9 sec, T=8'9 C. 





Cl,=93'8 mm, CO =295°2 mm, O0, = 330’2 mm. 

1 co Ip’ At k,, k,, 
100 2832 11’90 0706 
063 261°6 15°58 0079 
100 240 11’80 0761 
072 2170 15°56 1'055 
L’00 1946 11°20 vr S02 
077 128 13°56 1053 
00 1520 1010 (V"SIS 
"sl 1314 12°97 1132 
"s1 111°2 1210 1'148 
1°17 0922 07'809 "821 
LOS 0720 I0’1S 1'200 
1’42 0524 OHM) ISDN 
1’15 0362 o6’84 1187 
1’S83 0222 0349 (740 
162 v10"2 0345 L’O7S 

Mittel: 1'097 0782 


Tabelle 3 (Lichtzeit 0'9 see). 





Dunkelzeit Prozent, Nachwirkung y 
1'44 220 
342 28°3 
ni 4102 


Es ist bisher noch nicht gelungen, einen Mechanismus zu finden 
der der cehlorsensibilisierten CO,-Bildung mit Sicherheit zugrunde 
velegt werden könnte. Nach diesen Ausführungen ist es naheliegend 
daß das oben postulierte Zwischenprodukt für diese Reaktion ein« 
entscheidende Rolle spielt. Jedenfalls ist damit die Tatsache ver 
träglich, daß mit zunehmender Temperatur die chlorsensibilisierte 
©O,-Bildung sowie die O,-Hemmung der Phosgenbildung langsam 
schwächer werden. Das Zwischenprodukt wird eben mit steigende: 
Temperatur zunehmend zersetzlicher, so daß die O,-Hemmung für 
die Liehtreaktion bis 300° und noch mehr für die thermische Phosgen 


bildung bei 400° bis 500° C vollkommen verschwunden ist. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität, 


Frankfurt a.M., Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Die thermische Chlorwasserstoffbildung. 
Von 
G. Kornfeld und 8. Khodschaian. 


(Eingegangen am 15. 12. 36. 


I), 


Bei 220° U wurde die Bildung 


von Uhlorwasserstoff im Dunkeln bei wech 
lem Zusatz von Sauerstoff und Variation der relativen Oberfläche des Gefäßes 
rsucht. Es bestätigt sich, daß die Ketten von der Wand ihren Ausgang nehmen 
uch zum erheblichen Teil an der Wand enden. Bei 220° werden vorzugsweise 
Wasserstoffatome an der Wand festgehalten und zwar ergibt die Rechnung 

| fast jeder Stoß eines Wasserstoffatoms mit der Wand erfolgreich ist. Durch 
‚ festgestellte Temperaturabhängigkeit der hemmenden Wandreaktion könn: 


Ersebnisse früherer Arbeiten erklärt werden 


Einleitung. 

Über die thermische Chlorwasserstoffbildung liegen nur wenige 
\rbeiten mit zum Teil widersprechenden Ergebnissen vor. Die ersten 
Beobachtungen darüber sind schon im Jahre 1870 von GAUTIER!) 
veröffentlicht, aber die Kinetik dieser Reaktion ist zuerst von 
H. SIRK?), später im BopEnsteisschen Institut von MELANDER’ 
ınd von SACHTLEBEN*) untersucht worden. SIRK fand dabei Pro 
portionalität der Geschwindigkeit mit der Chlorkonzentration, wäh 
rend MELANDER und SACHTLEBEN die Geschwindigkeit sowohl deı 
Chlor- als auch der Wasserstoffkonzentration proportional fanden 
\ls wichtiges Ergebnis der Untersuchung von SACHTLEBEN erscheint 
lie Feststellung, daß die Reaktion durch Sauerstoff gehemmt wird 
lenn dadurch war ein Zusammenhang mit der Kinetik der photo 
hemischen Reaktion nahegelert. Die Abhängigkeit der Geschwindig 
keit von der Wasserstoffkonzentration hingegen konnte durch eine 
spätere sehr aufschlußreiche Arbeit von ÜUHRISTIANSEN’) nicht be 


tätiet werden. CHRISTIANSEN fand die Geschwindigkeit angenähert 


lem Chlordruck proportional und dem Sauerstoffdruck umgekehrt 


roportional. Die lineare, nicht quadratische Abhängigkeit vom 
hlordruck führte ihn weiter dazu. die Entstehung der Chloratome 


icht im Gasraum anzunehmen, sondern in der Adsorptionsschicht 


) GAUTIER. M., Bull. Soc. chim. France 13 (1870) 1. 2) SIRK, H., Z. physik 
. 61 (1908) 545. ) MELANDER. K. H.A., Arkiv för Kemi, Stockholn 
112) Nr.5. #) SACHTLEBEN, K., Diss. Hannover 1914 Ü'HRISTIANSEN, I. A 


physik. Chem. (B) ? (1929) 405. 


Heft « 
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an der Wand. Indessen war diese lineare Abhängigkeit in seiı 
Versuchen nur bei Vergleich verschiedener Versuchsreihen gegeh: 
in ein und derselben Versuchsreihe fiel die Geschwindigkeit vi 
stärker ab, so daß scheinbar die Geschwindigkeit mit dem Quadırı 
des Chlordruckes fiel oder vielmehr proportional mit dem entstehende: 
Chlorwasserstoffdruck herabgesetzt wurde. Die Hemmung konnt: 
aber auch so gedeutet werden, daß im Laufe der Versuchszeit Ver 
unreinigungen in das Reaktionsgefäß diffundierten, was un so wahı 
scheinlicher war, als in der Apparatur Fetthähne verwendet wurde: 
und die Chlorknallgasreaktion gegen Spuren von Fettdämpfen außeı 
ordentlich empfindlich ist. CmRiSTIANSEN selbst hatte deshalb di: 
Frage der Chlorwasserstoffhemmung noch offen gelassen. 

Vor allem, um zunächst diese Frage zu klären, hatten wir nu 
vor längerer Zeit auf Anregung von Herrn Prof. BODENSTEIN di 
Untersuchung der thermischen Chlorwasserstoffbildunge nochmals 
aufgenommen. Die Versuche sind seit 1931 abgeschlossen und habeı 
die lineare Abhängiekeit der Geschwindiekeit vom Chlordruck bi 
stätiet. Die Entstehung der Ketten an der Wand konnte auch direkt 
dadurch nachgewiesen werden, daß in sauerstoffreichen Gemische: 
bei Vergrößerung der relativen Oberfläche auch die Geschwindigkeit 
vererößert wurde. Neber der hemmenden Wirkung durch Saueı 
stoff konnte ferner noch die hemmende Wirkung der Wand nach 
oewiesen werden. Eine wesentliche Hemmung durch Chlorwasserstof! 
von irgend nennenswertem Ausmaß, konnte nach den Versuchen mit 
Sicherheit verneint werden. Diese Resultate ergaben sich scho 
damals bei vereinfachter Rechnung, eine genaue Auswertung der Veı 
suche konnte aber erst jetzt vorgenommen werden und zwar aus 
foleendem Grunde: die Sauerstoffhemmung beruht im wesentliche: 
auf der Reaktion des Wasserstoffatoms unter Bildung von HO, in 
Dreierstoß: zur Ermittlung der Konstanten für H, bzw. Cl, oder H 
als Dreierstoßpartner war nun später im BoDENSTEINschen Institut 
eine Untersuchung der photochemischen Chlorwasserstoffbildung beı 
hohem Sauerstoffdruck ausgeführt worden, bei der die Drucke de: 
drei Gase extrem variiert wurden !). Die vorläufigen Ergebnisse diese: 
Arbeit sind uns nun freundlicherweise von Herrn Prof. BODENSTEIN 
mitgeteilt worden, so daß wir die Konstanten in unsere Versuche ein 
setzen konnten. Unsere Ergebnisse sollen nun im folgenden mitgeteilt 


werden. 


I) LAUNER, H. F., Diss. Berlin 1934. 
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Inzwischen ist noch die Arbeit von PEASE!) veröffentlicht worden : 
r hat bei 250° und mit strömenden Gasen gearbeitet. Auch er findet 
eine hemmende Wirkung des Chlorwasserstoffes, hingegen findet er 
lie Wandwirkung bestätigt. Bei Gegenwart von 10 Sauerstoff 
vird die Geschwindigkeit bei Vergrößerung der relativen Oberfläche 
nı Einklang damit vergrößert: bei Abwesenheit von Sauerstoff hat 
lie Änderung der relativen Oberfläche keinen Einfluß da jetzt 
Ursprung und Abbruch der Kette in gleicher Weise ihren Einfluß zuı 
Geltuneen brineen. Die Kinetik der Versuche bei Sauerstoffzusatz 


st in der zitierten Arbeit nicht näher untersucht worden 


Die Versuchsanordnung. 


Zur Verfoleung des Reaktionsverlaufes wurde, um die Reaktion im Gasraun 
rvortreten zu lassen, eine ziemlich große Menge der passend gemischten Gase 
erwendet, der in geeigneten‘ Zeitabständen Proben zur Analyse entnommen 
vurden. Als Reaktionsgefäß diente zunächst?) ein 3 Liter fassender Rundkolben 

us Jenaer Geräteglas, der in einem elektrisch geheizten, durch einen Ventilatoı 
verührten und mit einem Quecksilberthermoregulator versehenen Luftbad mit einer 
(senauigkeit von 01 auf die gewünschte Versuchstemperatur von etwa 220° C 
erhitzt wurde. Aus dem Reaktionsgefäß führte eine kapillare Zuleitung mit Schliff, 
lie sich in fünf Äste verzweigte. Der eine führte zu einem BopEnsTEInschen 
(Quarzspiralmanometer (das, wie üblich, als Nullinstrument verwendet wurd« 
die vier anderen führten zu BopENnSTEINschen Glasventilen. Drei dieser Ventil 
lienten zur Regelung der Gaszufuhr: eins für die Zufuhr von Chlor, das zweite 
für die Zufuhr von Wasserstoff und das dritte für die Zufuhr von Sauerstoff, der als 
Luft oder in Mischung mit Wasserstoff verwendet wurde. Die Leitung aus dem 
ierten Ventil verzweigte sich abermals, und zwar führte der eine Teil über ein 
veiteres Glasventil zum Analysiergefäß und der zweite über ein letztes Glasventil 
ur Pumpleitung, so daß Reaktionsgefäß und Analvysiergefäß zusammen oder einzeln 
ısgepumpt werden und auch bei abgesperrter Pumpleitung miteinander in Ver 
bindung gebracht werden konnten. In dieser Anordnung waren Fetthähne völlig 
rmieden. Die Glasleitungen von den Ventilen zum Reaktionsgefäß und die Ventil 
elbst waren schwarz angestrichen, außerdem wurde bei gelbem Licht gearbeitet 

Das zugeführte Chlor wurde in ständigem Strom aus einer Bombe durch 

wei Waschflaschen mit konzentrierter Schwefelsäure, durch den äußeren Raum 
les Glasventils und durch zwei miteinander verbundene Schwefelsäuregasometer, 
n denen es gespeichert wurde, in einen Absorber geleitet. Durch dieses ständige 
Strömen wurde jede Stagnation vermieden und das Gas rein gehalten. In gleicher 
Weise wurde mit dem Wasserstoff verfahren, der durch Elektrolyse einer 33% igen 
KOH-Lösung dargestellt worden war, ebenso mit dem Sauerstoff, der in einem 
lektrolytisch dargestelltem Gemisch aus Sauerstoff und Wasserstoff zugeführt 


vurde, das durch geeignete Schaltung im Verhältnis 1:20 gewonnen worden waı 
I) PEASE,. R.N., .J). Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2388. 2). Für die Versuche 
3 bis 20 wurde ein Gefäß mit erößerer Oberfläche benutzt: siehe Fußnote 1. S. 410 


28* 
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an der Wand. Indessen war diese lineare Abhängigkeit in seiı 
Versuchen nur bei Vergleich verschiedener Versuchsreihen gegehseı 
in ein und derselben Versuchsreihe fiel die Geschwindigkeit vi 
stärker ab, so daß scheinbar die Geschwindigkeit mit dem Quadrat 
des Chlordruckes fiel oder vielmehr proportional mit dem entstehende: 
Chlorwasserstoffdruck herabgesetzt wurde. Die Hemmung konnt: 
aber auch so gedeutet werden, daß im Laufe der Versuchszeit Ve: 
unreinigungen in das Reaktionsgefäß diffundierten, was um so wahı 
scheinlicher war, als in der Apparatur Fetthähne verwendet wurde: 
und die Chlorknallgasreaktion gegen Spuren von Fettdämpfen außen 
ordentlich empfindlich ist. CHRISTIANSEN selbst hatte deshalb di. 
Frage der Chlorwasserstoffhemmung noch offen gelassen. 

Vor allem, um zunächst diese Frage zu klären, hatten wir nuı 
vor längerer Zeit auf Anregung von Herrn Prof. BODENSTEIN di 
Untersuchung der thermischen Chlorwasserstoffbildunge nochmals 
aufgenommen. Die Versuche sind seit 1931 abgeschlossen und habeı 
die lineare Abhängigkeit der Geschwindigkeit vom Chlordruck bi 
stätigt. Die Entstehung der Ketten an der Wand konnte auch direkt 
dadurch nachgewiesen werden, daß in sauerstoffreichen Gemischen 
bei Vergrößerung der relativen Oberfläche auch die Geschwindiekeit 
vergrößert wurde. Neben der hemmenden Wirkung durch Saueı 
stoff konnte ferner noch die hemmende Wirkung der Wand naclı 
gewiesen werden. Eine wesentliche Hemmung durch Chlorwasserstof! 
von irgend nennenswertem Ausmaß, konnte nach den Versuchen mit 
Sicherheit verneint werden. Diese Resultate ergaben sich schoı 
damals bei vereinfachter Rechnung, eine genaue Auswertung der Ve: 
suche konnte aber erst jetzt vorgenommen werden und zwar aus 
folgendem Grunde: die Sauerstoffhemmung beruht im wesentliche: 
auf der Reaktion des Wasserstoffatoms unter Bildung von HO, in 
Dreierstoß; zur Ermittlung der Konstanten für #, bzw. Cl, oder He 
als Dreierstoßpartner war nun später im BoDENSTEINschen Institut 
eine Untersuchung der photochemischen Chlorwasserstoffbildung beı 
hohem Sauerstoffdruck ausgeführt worden, bei der die Drucke de: 
drei Gase extrem variiert wurden !). Die vorläufigen Ergebnisse diese: 
Arbeit sind uns nun freundlicherweise von Herrn Prof. BODENSTEIN 
mitgeteilt worden, so daß wir die Konstanten in unsere Versuche ein 
setzen konnten. Unsere Ergebnisse sollen nun im folgenden mitgeteil! 


werden. 


I) LAUNER, H. F., Diss. Berlin 1934. 
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Inzwischen ist noch die Arbeit von PEASE!) veröffentlicht worden : 
r hat bei 250° und mit strömenden Gasen gearbeitet. Auch er findet 
eine hemmende Wirkung des Chlorwasserstoffes, hingegen findet er 
lie Wandwirkung bestätigt. Bei Gegenwart von 10°, Sauerstoff 
vird die Geschwindigkeit bei Vergrößerung der relativen Oberfläche 
m Einklang damit vergrößert; bei Abwesenheit von Sauerstoff hat 
lie Änderung der relativen Oberfläche keinen Einfluß da jetzt 
Ursprung und Abbruch der Kette in gleicher Weise ihren Einfluß zur 
(eltungen bringen. Die Kinetik der Versuche bei Sauerstoffzusatz 


st in der zitierten Arbeit nieht näher untersucht worden 


Die Versuchsanordnung. 


Zur Verfoleung des Reaktionsverlaufes wurde, um die Reaktion im Gasraum 
rvortreten zu lassen, eine ziemlich große Menge der passend gemischten Gas: 
erwendet, der in geeigneten Zeitabständen Proben zur Analyse entnomme:ı 
vurden. Als Reaktionsgefäß diente zunächst?) ein 3 Liter fassender Rundkolben 
‚us Jenaer Geräteglas, der in einem elektrisch geheizten, durch einen Ventilatoı 
erührten und mit einem Quecksilberthermoregulator versehenen Luftbad mit einer 

(renauigkeit von 01 auf die gewünschte Versuchstemperatur von etwa 220° Ü 
erhitzt wurde. Aus dem Reaktionsgefäß führte eine kapillare Zuleitung mit Schliff, 
lie sich in fünf Äste verzweigte. Der eine führte zu einem Bopknsteisschen 
(uarzspiralmanometer (das, wie üblich, als Nullinstrument verwendet wurde 
vier anderen führten zu BopENSTEINschen Glasventilen. Drei dieser Ventil: 
lienten zur Regelung der Gaszufuhr: eins für die Zufuhr von Chlor, das zw 
für die Zufuhr von Wasserstoff und das dritte für die Zufuhr von Sauerstoff. der 
Luft oder in Mischung mit Wasserstoff verwendet wurde. Die Leitung 
vierten Ventil verzweigte sich abermals, und zwar führte der eine Teil über ein 
veiteres Glasventil zum Analysiergefäß und der zweite über ein letztes Glasventil 
ır Pumpleitung, so daß Reaktionsgefäß und Analysiergefäß zusammen oder einzeln 
ıusgepumpt werden und auch bei abgesperrter Pumpleitung miteinander in Ver 
indung gebracht werden konnten. In dieser Anordnung waren Fetthähne völlig 
ermieden. Die Glasleitungen von den Ventilen zum Reaktionsgefäß und die Ventile 
elbst waren schwarz angestrichen, außerdem wurde bei gelbem Licht gearbeitet 

Das zugeführte Chlor wurde in ständigem Strom aus einer Bombe durch 
wei Waschflaschen mit konzentrierter Schwefelsäure, durch den äußeren Raum 
les Glasventils und durch zwei miteinander verbundene Schwefelsäuregasometer, 
n denen es gespeichert wurde, in einen Absorber geleitet. Durch dieses ständig: 

Strömen wurde jede Stagnation vermieden und das Gas rein gehalten. In gleicher 
Weise wurde mit dem Wasserstoff verfahren, der durch Elektrolyse einer 33°0 igen 
KOH-Lösung dargestellt worden war, ebenso mit dem Sauerstoff. der in einem 
lektrolytisch dargestelltem Gemisch aus Sauerstoff und Wasserstoff zugeführt 


vurde, das durch geeignete Schaltung im Verhältnis 1:20 gewonnen worden waı 
I) PEASE, R.N., .J). Amer. chem. Soe. 56 (1934) 2388. 2)-Für die Versuche 
3 bis 29 wurde ein Gefäß mit vrößerer Oberfläche benutzt : siehe Fußnote 1, S. 410 


YQ% 
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Bei einigen Versuchen wurde für die Sauerstoffzufuhr durch Schwefelsäure vereinigt: 
Zimmerluft verwendet, doch zeigen diese Versuche meist größere Schwankungen 

Bei der Ausführung der Versuche wurde das Reaktionsgefäß zunächst mit 
Chlor ausgespült, dann auf Hochvakuum evakuiert und schließlich die Gase in der 
Reihenfolge Chlor, Luft oder Sauerstoff - Wasserstoff-Gemisch und Wasserstof! 
zugelassen und ihr Druck abgelesen. Zur Entnahme der Proben wurde durel 
Öffnen der beiden Ventile das evakuierte Analysengefäß über die evakuierte Kapil 
larleitung mit dem Reaktionsgefäß in Verbindung gesetzt, dessen schädliche: 
Raum (die nicht im Ofen befindliche Kapillarleitung) durch schnelles Expandiereı 
knapp vorher entleert worden war; dann wurde das Ventil zum Reaktionsgefäß 
wieder geschlossen. Vor und nach der Probeentnahme wurde jedesmal der Gesamt 
druck abgelesen und auf diese Weise erst der Enddruck des einen und dann deı 
Anfangsdruck des nächsten Teilversuches bestimmt. Das Analysiergefäß, eine Pi- 
pette von 8 cm” Inhalt mit kapillaren Stielen, wurde in flüssige Luft getaucht, 
abreschmolzen und bis zur Titration im Dunkeln aufbewahrt. Inzwischen wurde ein 
neues Analysiergefäß angeschmolzen und evakuiert auf diese Weise wurden 
bei einer Versuchsreihe vier bis sechs Probeentnahmen in Abständen von 30 bis 
115 Minuten durchgeführt. Bei dem Versuch mit Chiorwasserstoffzusatz wurdı 
zunächst eine Füllung bei geringem Druck fast bis zu Ende reagieren gelassen 
und analysiert, worauf die Gase in der gewohnten Reihenfolge eingeführt wurden. 

Zur Bestimmung der Gaszusammensetzung wurde das Analysengefäß untei 
Jodkaliumlösung geöffnet und das Verhältnis von Chlor zu Chlorwasserstoff nach 
der Jodid-Jodatmethode bestimmt. Dabei wurde durch sorgfältiges Arbeiten unte: 
Stickstoff jedes Eindringen von Luftsauerstoff und Kohlensäure und damit jed« 
nachträgliche ‚Jodabscheidung vermieden. Zur Bestimmung wurde eine Kapillar 


mikrobürette benutzt, die bis auf T/,o00 em? genau abgelesen werden konnte. 


Die Versuche. 

In den Tabellen 1 bis 4 sind die Versuchsreihen mit ihren Be 
dingungen wiedergegeben; dabei ist nur eine Versuchsreihe weg 
selassen, bei der die abnorme Unregelmäßigkeit der Reaktions 
geschwindigkeit sofort auf einen Versuchsfehler schließen ließ. Die 
Konzentration der Reaktionspartner ist durch ihren Druck in Milli 
meter ausgedrückt und zwar ist der mittlere Druck während jedes 
Teilversuches angegeben; dann folgt eine Kolonne für die Reak 
tionsgeschwindigkeit A[HCT]/ At, wobei die Zeit in Minuten gerechnet 
ist; p in der nächsten Kolonne ist eine Funktion des Gesamtdruckes, 
von der noch zu sprechen sein wird, ebenso wie von der Berechnung 
von %,,, der Konstanten für die thermische Reaktion. 

Eine eingehendere Krörterung der Versuchsergebnisse ist erst 
unter Berücksichtigung der Konstanten möglich, indessen zeigt schon 
eine Betrachtung der Reaktionsgeschwindigkeit einige wesentliche 
Züge. In Tabelle 1 sind die Versuchsreihen mit äquivalenten An 


faneskonzentrationen (300 mm) von Chlor und Wasserstoff wieder 
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Tabelle 2. 
[0,) [C1,} IHen [H,] nie p kı 
* P lt 

Versuch 9 100 197°3 >41 3973 0'360 133 OS 
t-I2MO° ı 097 1843 1860 3782 027 130 06: 
. 0-91 166°6 3154 3493 0212 1’24 054 
Luftzusatz IVS8 150"8 190 32209 0207 1’18 DAN 
("82 1362 5107 I98°5 0191 109 05 
Versuch 10 100 1014 330 3984 0220 109 082 
t- 200° 0,94 9233 10,03 3730 0127 097 48 
OR RERIENE 090 S3’S1 16°85 3504 0,124 0,92 [37 
("85 7550 2465 3286 0139 VSS 0.60 
vs] 68°’10 30’50 3082 0105 "83 040 
Versuch Il 100 9949 502 601°5 0134 1'35 066 
2203 K "90 5470 15°30 540"1 0124 123 062 
(84 7381 24°40 1970 VOS89 1°15 047 

079 HH’3S 3060 463°2 0072 109 041 

Versuch 12 >00 198°9 220 3989 0063 132 04] 
t- 22:00 C 166 183°2 643 3696 0046 1'25 028 
433 167°7 1095 3409 056 77 0,34 
106 1547 15°72 3174 054 110 031 
380 142°1 20,40 2944 0,062 103 035 
Versuch 13 100 394'8 1027 1948 0685 167 093 
t—- 205° 0,94 3620 3090 173°4 0384 160 0"57 
RER 090 3342 5090 1546 0350 154 0,57 
IRRE ERLNER: 086 308°0 Bro 133°9 0395 1'48 067 
0"s1 2824 s60 1196 0,303 140 V’58 
076 257'2 991 1039 0'293 133 062 
072 2351 110'2 901 0270 1’30 062 
Versuch 14 100 >91°0 1709 9145 0427 218 062 
t—- 22°C 092 5301 5247 6551 0376 2:06 071 
085 4771 s1°56 45°47 027 191 066 
079 4331 110*1 3070 214 1'833 058 
074 396°9 113°3 1901 0169 173 DT 
Versuch 15 500 3961 7187 IS6’1 0'172 165 065 
= 210°C +76 366°5 29:44 166°5 0193 1°60 082 
450 3367 48’86 147°2 "146 1'53 068 
432 3110 5975 132°0 0135 146 065 
357 2525 6242 1029 ("146 124 0,64 

Versuch 16 1000 3982 372 218°2 0099 170 071 
t-21°0°C 9,38 3690 12:53 2001 111 161 076 
S’S4 342°7 22°02 183°5 1'100 1’52 069 
s'34 3192 29°57 I68°8 v082 144 056 
784 296°0 3525 1548 0'073 136 040 
Versuch 17 500 599° 1 590 10730 0169 220 063 
t—- 220.50 C 477 3580 1744 9481 0127 208 044 
440 515°5 28°50 8252 0126 1'97 045 
r14 480°5 3722 7249 v"O090 1’85 0,34 
389 446° 1 44'84 6318 v"114 174 048 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
IIHC1 

O, [Cl, IHN IH,] | lt p ki 
uch 18 100 196°7 6°59 221°7 0'335 105 DS 
202° C 0,94 178°3 19°22 201°8 0'228 0.99 0-41 
a VSS 160°9 3074 183°2 0210 0,94 041 
zusatz 0,83 1454 11°05 166°6 0205 090 043 
078 130°4 51'52 1502 (236 vS6 (62 
074 1179 61’58 136°7 0174 "83 50 
rsuch 19 100 1974 5'22 197'4 0348 100 065 
35° ı 092 1736 10’88 1736 0345 093 071 
7 ("89 158’ 3705 158’8 0256 09] 58 
BEREER 0784 143°4 17°97 143°4 0191 088 047 
078 1284 5730 128’4 0,230 083 062 
\ such 20 100 97°27 ‚43 9727 0136 050 040 
35° ( 092 8437 1528 5437 0"105 047 036 
"85 7391 2376 73901 0093 044 035 
0,79 6449 2978 6449 0.083 043 036 
075 56’80 36°55 SH’80 0074 041 037 

Tabelle : Versuche mit ererößerter relativer Oberfläch 
IIHCl 
IO, al, [HET [H, p ku 
x - a lt 

Versuch 23 100 285'2 2852 285'2 0'738 152 2'838 
14°C 090 231°0 79:02 231°0 0'516 1'42 2'48 
O"s1 1859 115°3 1859 0,419 1'31 241 
073 148'2 141°5 148°2 0,344 121 237 
Versuch 24 500 2934 13°13 2934 0'372 151 289 
IAT7T’C +50 2504 1270 250"4 0330 1'39 2°98 
414 2140 7279 2140 0318 149 321 
381 182°6 9301 182°6 0,234 123 2.68 
Versuch 25 1000 294°5 1107 294°5 0'235 1’50 313 
DENE ER 911 258°2 30°48 258'2 0'206 1'39 272 
8:37 227°2 48'209 2272 0173 130 252 
770 1990 64°37 199°0 0164 121 250 
Versuch 26 1:00 9465 11'69 9465 0356 051 310 
224° C 090 7483 31'43 7483 0'241 051 264 
082 5893 4831 58°93 0177 046 244 
075 4573 58'77 4573 0,129 0,42 2'26 
ersuch 27 100 5828 3440 3280 0,944 214 3:19 
220°6° € 0 1932 93:39 13°32 0'629 2:07 3'27 
082 425°1 131°01 1604 0345 1'89 325 
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Tabelle 4. Bestimmung des Temperaturkoeffizienten q. 





Ver- [HEN 





( [O,] [C1,] [HC [H,] p kın 
such " lt 
28 2067 100 2950 9:92 2950 0301 151 124 
2170 083 2088 9257 2048 0393 133 201 |" 
229°3 072 1272 2779 127'2 0688 1’23 623 2. 
29 2096  10°00 296°8 646 296°8 0100 1'52 1'37 o 
2190 336 2374 2678 2374 0'207 1'27 266 = 
229°0 716 176°9 75°97 176°9 0'421 114 659 gr 


gegeben. Innerhalb jeder einzelnen Reihe ist der Abfall der Gi 
schwindigkeit gering, meist noch kleiner als der linearen Abhängigkeit 
vom Chlordruck entspricht. Diese lineare Abhängigkeit deutet, wii 
schon CHRISTIANSEN betont hat, auf den Ursprung der Ketten in 
der adsorbierten Schicht, während bei einer Entstehung der Ketten 
im Gasraum die Abhängigkeit vom Quadrat der Chlorkonzentratioı 
zu erwarten wäre. Daß ferner Chlorwasserstoff nicht wesentlich 
hemmend wirkt, ist aus Versuch 22 in der gleichen Tabelle zu ersehen 
Beim Vergleich der Versuchsreihen mit verschiedenem Sauerstoff 
zusatz (| mm in Versuch 1 und 2, 14mm in Versuch 5, 3mm in 
Versuch 6, 5mm in Versuch 7 und 10 mm in Versuch 8) und auch 
einer Versuchsreihe ohne jeden Sauerstoffzusatz (Versuch 21) sieht 
man, daß die Geschwindigkeit mit steigendem Sauerstoffzusatz sinkt 
aber viel schwächer als der Proportionalität entspricht, und daß 
diese Abweichung von der Proportionalität um so größer ist, je 
geringer der zugesetzte Sauerstoffdruck ist. Dies ist in völligem Ein 
klang mit der Vorstellung, daß die Hemmung der Reaktion außeı 
durch die Reaktion mit Sauerstoff auch noch auf anderem Weg eı 
folet. Wenn dies an der Wand geschieht, so muß eine Vergrößerung 
der relativen Oberfläche auch die Hemmung vergrößern. Bei ge 
ringem Sauerstoffzusatz wird also die Geschwindigkeit bei Ve: 
größerung der relativen Oberfläche nicht wesentlich steigen, obzwaı 
die Entstehung der Ketten ja entsprechend der Oberfläche vermehrt 
werden muß; erst bei größerem Sauerstoffzusatz wird die Steigerung 
merklich werden. In Tabelle 3 sind Versuchsreihen wiedergegeben 
bei denen das Verhältnis von Oberfläche zu Volumen auf das Drei 
fache erhöht war!); ein Vergleich der Geschwindigkeit von Versuch | 

1) Das hierzu benutzte Reaktionsgefäß bestand aus vier Glasröhren von ji 


etwa 3cm Durchmesser und 15 em Länge. Sie waren durch ein Kreuzstück von 
ähnlicher Weite der Äste verbunden, und in diesem endete die Verbindungskapillar: 
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d 2 (Tabelle 1) mit der von Versuch 23 (Tabelle 3) einerseits und 
er von Versuch 8 (Tabelle 1) mit der von Versuch 25 (Tabelle 3) 
ıdererseits. bestätigt diese Voraussetzung. Es erscheint deshalb 
rechtfertigt, diese Annahmen Entstehung der Ketten an deı 
Wand, Abbruch der Ketten sowohl an der Wand, als auch mit Sauer 
toff im Gasraum der Ableitung der Geschwindiekeitskonstanten 


runde zu legen 


teaktionsmechanismus und Geschwindigkeitskonstante. 


Die Ableitung seht zunächst von der naheliesenden Voraus 
etzung aus, daß. für die photochemische und die thermische Reak 
tion der Atomkettenmechanismus in gleicher Weise zilt. Dann 


nüssen die foleenden Reaktionen in Betracht gezogen werden ! 


l W 2 Cl 

2. CI+H, HOI-+ H 

3. H+Ül, HOT Cl 
3a. H+- HCl H,+Cl 

1’2) Cl+0, CO, 

5. H+0,-+ HC HO,-+ HOI* 
6. H+O,+H, HO,-+ H* 

7. H+0,+01l, HO,-+ C1} 
S H + 0,+ Wand - HO,- Wand 
9 H-+Wand W,, 
10. C1-+Wand W... 


Reaktion 3a kann nicht als Hemmung betrachtet werden, 
vorauf schon vor längerer Zeit M. PorLanyı hingewiesen hat, da 
ja die Kette durch das (Cl-Atom fortgesetzt wird. Da jetzt übeı 
dies festgestellt wurde®), daß %k,, bei 110°C nur etwa !/,o von kz 
beträgt, kann die Reaktion 3a für die Ableitung von vornherein veı 
nachlässiet werden. Es ergibt sich dann in bekannter Weise aus der 


\nnahme stationärer Konzentrationen für die Kettenträgeır 


7) . A 
0 = 2%, Wen +k,[H][OL,]— k,[ONTH,)—-K[CN[O,]—k,. WIE, -(1) 
voraus con ?kWen+klHllOh) _ 1 2k Won + k[HIIC, “ 
| k[H,]+K,[O, + kW KH], KilO]+ ko “ 
k,[H, 


!) BODENSTEIN, M. und SCHENK, P. W., Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 420. 
Gleichung (4’) wird später (S. 413) durch eine andere Gleichung (4) ersetzt 
erden. 3) Diss. SOMMER. Berlin 1934 
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und ebenso 


d 
2 0 = k,[CH[H,)— k,[H][Cl,]— k,[H][O,|[ HCl — k,IHNTO,ICH, |. 
- k,[H][0,)[C1,) — k,WIH][O,] — k,WIH). 
Setzt man hierin (1) ein, so folet 
2 k, Wer, + k,[H][CL,] 
k[O,] T kW 
k,[H,| 


k,IHTEL] + R,[H][O,IIHON + Kk,[H]TO,IIH, 


+ k,[H\[O,][C1,])+k,W[H][O,)+k,W|H] 
und weiter 
2k, We, = k,|H \O,)[HON)+k,|H]|O,][H,)+%k,|H][O,)|C1l,]+k,W[H]|O, 


k,[O;] HP koW Il Y n Y 
a) MIZIER] + k,LH[O,ITHe1) 


+ k,[HNTO,]IH,] + k,[H][O,)IC1,) + kWIH]IO,) + k,WIH]). 


Im Klammerausdruck kann man nun die fünf kettenabbrechenden 
Reaktionen gegenüber der Reaktion %k,[H][C1,], die die Kette fort 


+k,WIH] + 


pflanzt, vernachlässigen und erhält dann: 


au —; (kz ki, [O;CR] ER; [CL,] 
2 Wo et 


+ k,[O,][C1,] + k,WI[O,] + k,W! 


k,[O,)[HCT) + k,[O,](H,) 


woraus (4) 
2k Wen, 
IH ni 
‚. (kakı [OR] 

Ik, [A;] 


kz ko [( 1,] 


(), 
26 kak, [H,]| 


Hk, [HC + ky[H,)+ kz[Ol,])+ kW + kW IL + 


In Gleichung (1) kann man nun wieder Ursprung und Ende deı 
Kette gegenüber der Kettenfortpflanzung vernachlässigen und eı 


hält dann 


k,LH]LCR)- kplOnLH,). 
Daraus folgt, da dtaon 
dt 


a[Hcl „,;, i £ 
dt —= 2k,[H][CL,) (> 


k,[CH[H,] T k,IH][CL,], 


und beim Einsetzen von (4) 
d(Hc1) 2 kık,:2 Wen, [C1,) 
di ik,k, [C1,] 


O1 a) + MIHON + RE RT] + kW + kW 


oder auch (6) 


d!HC! (4k,k,- Wer,’ k,) -(C1,] 
kW kW, kakıo [CL,} 
Sn vi 


k, \ 
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Die Konstanten dieser Gleichung sind nun zum großen Teil aus dem Mecha 
ıs der photochemischen Reaktion bekannt, für k, und %k, folgen aus mehreren 
rsuchungen!) die Werte 10 + und 10°? (für k, und &k3 sind hier die Zweierstoß 
uten gesetzt und zwar jeweils nur der temperaturabhängige Faktor, also 
Berücksichtigung des sterischen Faktors), für die Ermittelung von %k;, kz, ks 
sind wir den freundlichen Mitteilungen von Herrn Prof. BODENSTEIN zu 
: verpflichtet, wie noch im einzelnen ausgeführt werden soll, und ky, k, und ko 
ıls Konstanten von Wandreaktionen in jedem Fall besonders zu bestimmen. 
uß noch darauf hingewiesen werden, daß das Gleichung (6) zugrunde liegende 
ktionsschema von zehn Gleichungen unvollständig ist, da über die weiteren 
ktionen von HO, darin nichts ausgesagt wird; diese Reaktionen sind abeı 
nelos, wenn man mit BODENSTEIN und SCHENK?) annimmt, daß durch die 
ereaktionen in jedem Fall noch eine weitere Kette abgebrochen wird, sei es 
h die Bildung von UlO, oder durch die Bildung von H,O, ») und dessen weitere 
ıktion mit Cl-Atomen. Es können allerdings noch Komplikationen eintreten, 
nämlich 4,0, in einer Wandreaktion zersetzt wird, ohne weitere Ketten 
ubrechen, aber bei den wenig extremen Bedingungen unserer Versuche würd: 
dies nicht stark auswirken und wir können so mit dem vereinfachten Schema 
heiten. 
In diesem Schema ist nun nach einem uns von Herrn Prof. BODENSTEIN freund 


h mitgeteilten Vorschlag von H. LAuner, Reaktion 4 


Ol Os UlO; 
h die Reaktion 4: 
O0,—+ HCI= HO, 


ersetzen. 


Die Einführung dieser Reaktion an Stelle von Reaktion 4° erklärt die 


sonst 


verständliche Tatsache, daß bei der Phosgenbildung 0, keine Ül-Atome we 


Än Stelle von Gleichung (6) tritt demnach die folgende: 
d|HC1 dt 
(4 k,k, - Wer, k,) - [CT,] 
[c1, AC1) 
[H.) 


kW kW, kyk 
er kak 


‚ [C1,] 
"[H,] 


3 


10 


” k- 
HEIL) 4 n [H,]+  [Ch]4 


Aus den Versuchen von THox ) haben wir nun den Quotienten kzKky/kak, zu 
5 bei Zimmertemperatur ermittelt, wobei wir für die Konstante der Wand 
ıktion kg MH mit Ausnahme der Anfangsversuche — den Wert 500 k, eingesetzt 
ıben (unter den Tmonschen Versuchsbedingungen, Sauerstoffzusatz und Zimmer 
peratur, sind die Wandreaktionen der Atome, also Gleichung (9) und (10) zu 
rnachlässigen, wie sich aus der von ihm gefundenen genauen Propertionalität deı 
ıktionshemmung mit dem Sauerstoffdruck ergibt) und für das Verhältnis der 
eierstoßkonstanten mit HCl, H,;, und Uls: k,:kg:k-—=1:0'25:0'15. Dieses 


rhältnis ist ein vorläufiges Ergebnis der Launerschen Versuche, dessen Mit- 


) Vgl. Bopensteis, M. und Winter, E., Abh. preuß. Akad. Wiss., physik. 
th. Kl. (1) 1986. 2) BODENSTEIN, M. und ScHEnK, P. W., Z. physik. Chem. 
20 (1933) 420. ’) Vgl. KoRNFELD, G., Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 236. 
[non, N., Z. physik. Chem. 124 (1926) 327 
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teilung wir wiederum der Freundlichkeit Herrn Prof. BODENSTEINs zu da 
haben. Mit diesen Daten sind nun im folgenden die Konstanten für einige Versu 


reihen von THmon berechnet und mit den von ihm angegebenen Konstanten 














glichen. 
Versuch 13. Anfangskon Versuch 14. Anfangskon- 
zentration: 471 mm H,, zentration: 481 mm H 
244 mm (Cl,, 0°04 mm 0,. 211 mm Ol,, 0'028 mm 6, 
kIO,|-10 kIO,]- 103 
k'(O,| N k/\O,| ei 
g bei Tnon ne bei Tuon 
1’Y 2'4 22 33 
21 2:4 24 33 
2'2 D 31 33 
2:4 25 33 33 
2°5 2:4 71 IS 
33 2:4 
ee 36 
Versuch 8. Anfangskon- Versuch 15. Anfangskon- 
zentration: 157 mm H,. zentration: 171 mm Hs, 
529 mm (l,, 0°97 mm 0, 5385 mm Ol,, 345 mm Ö,. 
k-105 10, k- 10410, 
k-10°10 a k.10°/[0,] ei | 
bei THon ei bei THon 
ts 100 147 161 
51 10" 1 166 171 
60 90 1’78 167 
62 10"2 171 166 
5.4 v6 1’58 1’72 
37 103 149 170 
1 VS 


Aus den Versuchen von BODENSTEIN und SCHENK läßt sich ferner die Größe 
ordnung der Dreierstoßkonstante für H+0,;,+M zu etwa 10% für Mol/Liter und 
Sekunden bestimmen und in ausgezeichneter Übereinstimmung damit ist ein 
Berechnung, die Herr Prof. BODENSTEIN kürzlich an den Versuchen von FRANKEN 
BURGER und KLINCKHARDT!) angestellt hat, die bei Wasserstoffüberschuß vo 
genommen sind; das Ergebnis hat er uns freundlicher Weise mitgeteilt: 10°" für 
Mol/Liter und Sekunden. Dies ergibt bei Annahme einer Stoßzahl von 10117 pr 
Sekunde für H-+0, eine Ausbeute von 6'77:10 + für Mol/Liter. Bezieht mar 
sie auf 1 mm, so muß man noch durch 25: 760 dividieren und es ergibt sich 3°55 :10 
als Zweierstoßausbeute bei Imm Druck des Dreierstoßpartners aber hieriı 
ist noch der sterische Faktor für H--O, enthalten, während für k, und k, 
sterische Faktor schon in die Stoßzahl der Zweierstöße einbezogen war. Um 
mit k, und k, vergleichbar zu machen, muß deshalb die Stoßausbeute noch 
dem sterischen Faktor 10!'5 multipliziert werden, so daß Ak, - 125: 10% wird, d 
kg liegt zwischen 110% und 2-10 6; entsprechend dem angenommenen Verhältı 
zwischen k, und k, muß k, dann zwischen 4-10=% und 8-10 % Jiegen. 


I) FRANKENBURGER und KLINCKHARDT, Z. physik. Chem. (B) 15 (1932) #21 
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Für die in Gleichung (6a) vorkommenden Konstanten wurden 


hließlich die folgenden Werte eingesetzt: 


> 
Diese Konstanten bedeuten. wie nochmals betont werden soll, Zweieı 
‚ausbeuten unter Fortlassune des sterischen Faktors der bei allen 


:heesetzt wurde und sich deswegen werhebt weil immer nur die 


Gleichung vorkommen. Sie 


auf den Druck von Imm Ha 


Verhältnisse zweier Konstanten in der 


soweit sie für Dreierstöße selten 


Dreierstoßpartners bezoren 
„oder vielmehr kW ist erst aus den Versuchen zu bestimmen 
so wie A, NW und k,o kg. Die empirisch zu ermittelnde Geschwindig 
4k,k,-W, ’ 
konstante der thermischen Reaktion 4,, 1 ergibt sich 


' 
eITsS 


lann aus der Gleichung (6a), wobei allerdings die für Zimmertempe 


ratur aneeeebenen Werte der Konstanten noch auf 220° C umge 


echnet werden müssen. Da es sich in der Gleichung um Quotienten von 
Konstanten handelt, kann die Änderung der Stoßzahl mit der Tempe 
vernachlässigt werden: dann kann man für die Dreierstoß 
k, und %k, Temperaturunabhängigkeit voraussetzen 

Für k, und %, ist die Temperatuı 

6000 

Es ist A,-10 #577 und k,— 10 
10%, k,=1-10”"? und bei 220 


tur 
konstanten k, 
(| versuchsweise auch für %,. 
bhängiekeit bekannt’). 157 T; dann 
st bei Zimmertemperatur k, = 035: C 
» -024-10°?, %,=071-10°!. Das Verhältnis %,/k, beträgt demnach 
‚ei Zimmertemperatur etwa 300 und bei 220° C etwa 30, sinkt also 
ıf etwa !/n. Dann muß bei Temperaturunabhängigkeit von &k, 
tatt des Faktors 015 für [HOT[C1,]/[H,| 0'015 verwendet werden. 
zt man die hier angeführten Werte in Gleichung (6) ein, so ergibt 


Not 
SePT 


sich zur Berechnung der Versuche 
| IIHCI 
el, li 
HEN|CL 
0,0015 | ut HÜl) + 0'25[H,) + 015 [C1,) 
10 (Ol \ı 
» TB 
eit.; vgl. auch HeErTEL, E., Z physik Chen 


2) BODENSTEIN und WINTeEr, | 


5) 15 (1932) 325. 
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Die Versuchsergebnisse. 


Mit Hilfe der in den Tabellen 1 bis 3 dargestellten Versu 
ist nun die Auswertung von Gleichung (7) durchgeführt wor«d 
Für 4,1%, wurde der Wert 30 gefunden, für 4,W /k, der Wert 
in den Versuchen von Tabelle 3. bei denen ein Gefäß mit der dn 
fachen relativen Oberfläche verwendet wurde, wurde demgemäß fii 
beide der dreifache Wert eingesetzt: 90 für k,W k, und 624 für A, 
Durch Variation des Verhältnisses von Chlor und Wasserstoff 
belle 2) bei geringem Sauerstoffzusatz wurde der Faktor für A, 

a TC 
(1+02 In. 
suchen von Tabelle 3 (Versuch 27) bestätigt, bei denen der Wa 


| festgestellt und der gleiche Ausdruck in den Ven 


abbruch neben dem Abbruch durch Sauerstoff eine noch größere Rı 
spielt. Die Bedeutung dieses Befundes soll, ebenso wie die der andere: 
Ergebnisse erst im nächsten Abschnitt erörtert werden hier hand 
es sich zunächst um die formale Lösung. Bei der Variation (de 
Verhältnisses von Chlor und Wasserstoff in Versuchen mit größere: 
Sauerstoffzusatz (Tabelle 2. Versuch 15, 16, 17) stellte sich fern: 
heraus, daß der Faktor 0015 vor [HCNM[C1,]/| H,] wesentlich 
klein war statt dessen wurde 015 gefunden. Es zeigte sich schlieb 
lieh auch noch eine Abhängiekeit vom Gesamtdruck, die leicht 
zu verstehen ist, wenn man bedenkt. daß sowohl die Diffusion di 
Atome von der Wand also der Ursprung der Ketten —, als di 
Diffusion der Atome zur Wand also der Kettenabbruch dur: 
höheren Gasdruck gehemmt werden muß. Bei Versuchen ohn 
Sauerstoffhemmung würden diese beiden Einflüsse sich aufhebe: 
erst bei Sauerstoffzusatz werden sie bemerkbar werden. Wenn 
der Kettenbildung an der Wand proportional ist, B ihrem Abbru 
und € der Sauerstoffhemmung, wenn ferner p eine Größe bedeutet 
die dem diffusionshemmenden Druck proportional ist, so wird danı 
die Geschwindiekeit der Reaktion sich gemäß dem folgenden Aus 


druck ändern: 


Ap 
'+-Bp 


oder 


Für die Berechnung von p wurde die diffusionshemmende Wirku 
von Chlor und Chlorwasserstoff gleichgesetzt, die von Wasserstoff 


halb so eroß angenommen und der Druck auf 300 mm als Einheit 
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zoeen. Wenn P den Druck des Gases in Millimeter bedeutet 


Pı + P rn | Py 
: En 
F 300 2° 300 


den Tabellen 1 bis 3 ist p in der vorletzten Spalte angegeben 


nd in Tabelle 4 in der drittletzten. Die Variation von p inneı 
ılb einer Versuchsreihe ist nieht sehr groß und auch von Versuch 
u Versuch betrachtet sind die Grenzen eng: der höchste erreichte 
Wert ist 22 und der niedrigste 0 4, doch ist bei den niederen Drucken 
‘' klein gerenüber B, so daß nur in einem verhältnismäßig kleinen 
Druckbereich die dem Druck proportionale Diffusionshemmung nach 
ewiesen werden konnte. In der letzten Spalte der Tabelle 1 bis 3 
ınd der vorletzten von Tabelle 4 sind die Konstanten angegeben 
Sie sind für Tabelle 1 und 2 nach der Gleichung berechnet 
IIACı 
[O1,] Ir 


HEHICOI 
dO.\-»10'15 - l (] 
19,1 p01 H,) H 


208 {1 


Für die Versuche in den Tabellen 3 und 4 gilt dieselbe Gleichung 
nur ist 90 für 30 zu setzen und 624 statt 208 (siehe S. 416) 

Die Konstanten zeigen im allgemeinen eine befriedigende UÜbeı 
nstimmung; auffallend ist, daß auch hier wieder. wie auch bei 
ınderen Untersuchungen der Chlorwasserstoffbildung. der Anfangs 
vert in den einzelnen Versuchsreihen oft zu hoch ist dies ist be 
nders ausgeprägt bei den Versuchen. wo der Sauerstoffzusatz 
lurech Zufuhr von Zimmerluft erfolgte (was bei den Versuchen immeı 
ıusdrücklieh bemerkt ist) und auch die Schwankungen sind hier 
neist größer. Jedenfalls sind die Abweichungen nicht systematisch, 
vie sich bei Vergleich der Versuchsreihen zeigt, die unter identischen 
Bedingungen angestellt sind. In Tabelle 5 sind die Mittelwerte der 
Konstanten der Tabelle 1 und 2 zusammengestellt und auf 220° C 
bezogen; dafür ist einmal der Temperaturkoeffizient 20 benutzt, 
ler sich als Mittel aus der Versuchsreihe 28 ergibt (Tabelle 4) und 
Ianeben 23 als Mittel aus Versuch 29. In gleicher Weise sind die 
\ersuchsergebnisse aus Tabelle 3 in Tabelle 6 dargestellt. In Tabelle 5 
veben die reduzierten Konstanten den Wert 056 bzw. 0°54 mit der 
srößten Abweichung von #012, nur die Versuche 12 und 20 zeigen 


esentlich niedrigere Werte. ohne daß sich aus den Versuchen ein 
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Hinweis auf die Ursache dieser Abweichung ergab. Sie sind in d 
Mittelwertsbildung nicht einbezogen. In Tabelle 6 ergeben die redı 
zierten Konstanten den Wert 254 bzw. 248 mit der größten Al 


weichung von + 029. Darnach sollte sich bei Erniedrigung der relativ: 


Oberfläche auf ein Drittel die Konstante 084 ergeben, während 055 


eefunden wurde. 
Tabelle 5. 








Versuchs Versuchs- kın bei 220°0° ( 
temperatur Kr 
nummeı C q 22 q +) 

l 31 °2 076 054 (58 
2 220°5 072 064 065 
t 220°7 ıvD5s8 049 (50 
I) 220°7 v’64 053 055 
6 2206 072 62 063 
1 220°9 077 061 0,63 
N 2206 077 064 VOR 
y 2200 62 0.62 062 
10 2200 58 58 "58 
11 220°3 054 050 051 
12 221°0 (034) 026) (027) 
13 220°5 065 057 059 
14 2212 67 4N 051 
> 221°0 069 u53 055 
16 221°0 063 (48 050 
17 220°5 (147 v4] 42 
INS Ia)r>2 vr40 46 047 
19 221°5 063 041 044 
20 220°5 037 033) 033 
21 2200 60 60 060 
22 2213 075 55 057 
Mittel: 054 56 


labı lie 6 








. Versuchs kı bei 220°0° ( 
Versuchs ’ t 
temperatuı Kı 
nummeı A Di . 9.) 
{ 4 = +.) f; y 
23 2204 253 230 233 
24 220°7 2:94 2'47 253 
25 220°3 27 255 258 
26 2204 261 2°27 240 
27 2206 327 2°81 2°87 
Mittel: 248 “4 


Erörterung der Ergebnisse. 


Im folgenden soll nun versucht werden, die erhaltenen Ergebniss: 


zu deuten. 


Betrachtet man die Tatsache, daß von Zimmertemperatur bis 220 


der Quotient k,/k, auf den zehnfachen Betrag steigt, so ergibt sie! 

















 redı 
n Al 
ative 
d 055 





nn m 





Die thermische Chlorwasserstoffbildune. 419 


raus ein entsprechend positiver Temperaturkoeffizient von %,, da 
inerlei Grund zu der Annahme eines negativen von %k, besteht 
a die gefundene Steigerung einer Wärmetönung von etwa 3 keal 
tspricht, bedeutet das für die von LAUNXER eingeführte Reaktion 
t. Cl+0,+ HC1— HO,+ C1,—3 keal. 
ıraus läßt sich!) unter der Voraussetzung, daß die 3 kcal ganz 
erative Reaktionswärme sind und keine Aktivierungswärme ent 
ılten. die Bildungswärme des HO, zu 41 kcal bestimmen, die somit 
ır 3keal unter dem von BODENSTEIN und SCHENK angenommenen 
laximalwert liegt. Für die Folgereaktionen ergibt sich dann 
HO,+ Cl, HCl+ C1O,— 1 keal?) 
HO,- H, H,O, H 3 kcal?) 
d HO,- HCl-- H,O+ ClO- 3 keal 
leı HO, HCl H,O, C1l—?2 keal? 

Weiter sieht man. daß bei 220° C die hemmende Wandreaktion 
mit der Hemmung durch Sauerstoff bei Drucken kommensurabel 
vird, bei denen bei Zimmertemperatur die Wandreaktion völlig ver 
schwindet, wobei noch hinzukommt, daß die relative Oberfläche deı 
beiden in unseren Versuchen verwendeten Reaktionsgefäße im Veı 


sleich mit den sonst verwendeten Reaktionsgefäßen klein war. Für 


die Rolle, die die Wand bei der Hemmung spielt, ist nun ferner deı 


[CT] ö i i e 
\usdruck (1+02 a \ in Gleichung (8) sehr aufschlußreich Kin 


j a ” ’ b : ” k k 
Vergleich mit Gleichung (7) zeigt, daß 02 hier für das Produkt 7 


steht. Für %, %k, ist bei 220° etwa 30 zu setzen, somit wird Ayo kg 1.150, 

h. /, ist 150mal so groß wie k,o: k, und %k,, bedeuten aber die Aus 
beuten der beim Aufprallen auf die Wand eingefangenen Wasserstoff 
bzw. Chloratome, und es ergibt sich daraus, daß die Ausbeute deı 
Wandstöße bei den Wasserstoffatomen, ihr Akkommodationskoeffi 
ient,. rund 100mal so groß ist wie bei den Chloratomen. Das wider 
spricht nun völlig den Ergebnissen, die BODENSTEIN und WINTER!) 
ei Zimmertemperatur am Chlorknallgas gewonnen haben. An 


öllie sauerstoffreien Gasen. in denen die Hemmung nur durch 


I) Vel. BONXHOEFFER, K. F. und HaRrTEcK, P., Grundlagen der Photochemie. 


labelle 5 und 6. 8. 79 und 80. 2) Mit der Annahme von BODENSTEIN und 

SCHENK, daß 01+0,—= (10, —4kcal, im Einklang mit dem neuerdings angenom 
enen Wert von —32°5 kcal für !/, Cl,+ O0,= CIO;. ') Vgl. KornFELD, (., 
physik. Chem. (B) 35 (1937) 236. t) BODENSTEIN und WINTER, loc. eit 


) 


/. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 35, Heit + 
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die Wand erfolgt, haben die Verfasser festgestellt, daß die dur: 
Einstrahlung erzeugten Ketten allein durch das Verschwinden dı 
Chloratome abgebrochen werden. Aus dem Verlauf ihrer Versuch 
läßt sich erkennen, daß der Anteil der Wasserstoffatome an di 
Hemmung sicher weniger als 1/200 des Anteiles der Chloratom: 
betrug. Bei äquivalenter Konzentration von Chlor und Wasseı 
stoff ist nun bei Zimmertemperatur die Konzentration der Wasseı 
stoffatome 1,300 von der der Chloratome, entsprechend dem Vei 


hältnis k,/k;. 


3 


Wäre ihr Akkommodationskoeffizient 100mal so grol 
so hätten Chloratome und Wasserstoffatome in etwa gleicher Weis: 
Anteil an der Hemmung. Daß die Wirkung der Wasserstoffatom: 
überhaupt nicht festzustellen war, bedeutet demnach, daß der Ak 
kommodationskoeffizient der Wasserstoffatome bei Zimmertemperatuı 
keinesfalls größer ist als der der Chloratome!). Die Versuche voı 
BoDENSTEIN und WINTER sind nun allerdings in einem Reaktions 
eefäß mit Silberwänden ausgeführt worden, die mit Chlorsilber bedeckt 
waren, aber ein Vergleich ihrer Versuchsresultate mit sehr ähnlichen 
Resultaten, die früher von BODENSTEIN und UNGER?) in Gefäßen 
aus Quarzgelas erhalten worden waren, zeigt, daß die Natur des 
Wandmaterials keinen wesentlichen Einfluß hat. (Eine besondere 
Vorbehandlung der Wand kann hingegen sehr entscheidende Wirkung 
haben, wie weiter unten bei Besprechung der ‚‚trockenen Versuche 
vezeiet werden soll.) 

Aus dem Vergleich nun der erwähnten Untersuchungen mit 
unseren Versuchen bei 220° geht zunächst hervor, daß mit steigende:ı 
Temperatur die Akkommodationskoeffizienten der beiden Atom 
arten sich in verschiedener Weise ändern. Daß die Ausbeute deı 
Wandstöße überhaupt mit steigender Temperatur sich erhöht, läßt 
sich, wie schon erwähnt, ganz roh aus der Tatsache ersehen, dab 
bei 220° und äquivalenten Drucken von Chlor und Wasserstoff von 
je 300 mm die Hemmung durch die Wandreaktion in einem Rund 
kolben von 3 Liter Inhalt ungefähr den gleichen Betrag erreicht wie 
die Hemmung durch 1 mm Sauerstoffzusatz. Der Einfluß des Ge 
samtdruckes weist ebenfalls in gleicher Richtung: Die Ausbeute deı 
erfolgreichen Stöße an der Wand war bei unseren Versuchen jedenfalls 


!) Durch Vergleich der Zahl der pro Sekunde erfolgenden Wandstöße deı 


Chloratome mit der gefundenen Zahl der Kettenabbrüche haben BoDENSTEIN und 


Winter den Akkommodationskoeffizienten zu !/so0o bestimmt. 2) BODEN 
STEIN, M. und UnGeEr, W., Z. physik. Chem. (B) 11 (1930) 253. 
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oroß. daß die Konzentration an der Wand merklich vermindert 
urde, so daß die Diffusion für die Reaktionsgeschwindigkeit Bedeu 
ıng gewann. Im Gegensatz dazu konnten BODENSTEIN und WINTER 
inen Einfluß der Diffusion feststellen. 
Nun soll zunächst die Zahl der Kettenursprünge ermittelt weı 
n, die sich aus den Versuchen ergibt, und mit der Zahl verglichen 
verden. die errechnet wird, wenn man aus der Aktivierungswärme 
ler Reaktion die Zahl der an der Wand dissoziierenden Chlormoleküle 
bestimmt. Der Mittelwert der Konstanten %k,, in Tabelle 5 ist etwa 
56. Bedenkt man, daß (für Versuche mit überwiegender Sauerstoff 
emmung) 11401 cl, 
lt i 0,111 HC1 


‚ sieht man, daß zur Umrechnung für Mol/Liter pro Sekunde 4,, mit 


| 2 1 Ben Ep 4k, Wen, k 
: | *gn multipliziert werden muß. Nun ist %, 
60-405 60 k 
k . 
der Wu. > k, gg; auf Mol/Liter umgerechnet gibt A,44 
k. - 760 - 40°5 > ‘ ve z 
ur wo Z die Stoßzahl für Mol/Liter bedeutet; dann 
di w 
, k | i i u 
wird 2, WW. ku a5 -— ,, Mol/Liter in der Sekunde odeı 
i n. 2k 760 - 40°5 : 60 
667 - 10° 6:10 
uf Moleküle bezogen 0°56 - — ——:+B 28-1023 Ketten 
2.10 . 60. 40’5 - 60 


ursprünge in dem 3 Liter fassenden Reaktionsgefäß. 

Die Zahl der an der Wand entstehenden Chloratome kann auf 
folgende Weise errechnet werden: der mittlere Temperaturkoeffizient 
ler Reaktion ist 22 das ergibt eine Aktivierungswärme von nahe 


39000 cal: bei 220° C ist dann die Konstante der Reaktionsgeschwin 


. BR ‘ 4k,W:k, ° 
liekeit %,, 10772, Nun ist %,, f w ‘ für eine Reaktion, bei deı 
die Sauerstoffhemmung verschwindend ist, also %, y Setzt 


nan k,= 1, nimmt also an, daß bei 220° € fast jeder Stoß eines Wasser 
ä ’ R e i Zul ö ’ 

stoffatoms mit der Wand erfolgreich ist, so wird &, -—0'25 1018, 

I. h. der temperaturabhängige Anteil der Dissoziationsgeschwindigkeit 


!er Chlormoleküle an der Wand wird 025-107", Eine monomole 


kular belegte Schicht enthält 10! Moleküle pro em?. Deren akti 


1 


ierter Anteil habe die Zerfallsgeschwindigkeit 10? sec So werden 
ı! einer Oberfläche von 1000 em? pro Sekunde 
025.10 718.1015-.103-10%— 0'25-10% Chlormoleküle 


soziieren, die mithin 5 - 10" Chloratome als Kettenursprünge aus 


»ri,% 
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senden. Also schon mit einer Zerfallskonstante des aktivierten Chloı 
moleküls von 10!3-sec”! reichen diese Zerfallsakte aus, um die 
messenen 28-101? Kettenursprünge zu bestreiten. 

Diese Aussendung des Chloratoms in den Gasraum ist natürlie) 
nicht so zu denken, daß das in der Adsorptionsschicht durch di. 
Dissoziation entstandene Chloratom wegfliegt. Das ist thermo 
dvnamisch unmöglich. Aber es kann mit H, an der Wand reagiere: 
zu HCl+ H, und dieses H wäre vielleicht schon imstande, in deı 
(asraum zu entweichen. Sicher aber kann das das im nächste: 
Schritt H-- O1, HCl-+ Cl mit 45 kcal/Mol entstandene Chloratom 

Nun soll, bevor noch die Übereinstimmung diskutiert wird 
auch die Zahl der Kettenabbrüche mit der theoretischen Erwaı 
tung verglichen werden in gleicher Weise, wie dies BODENSTEIN 
und WINTER getan haben. Die gefundene Zahl der Kettenabbrüch:« 
pro Sekunde ist 2:14:10 3'103; die Zah! der an die Wand stoßen 
den Wasserstoffatome ist 3:10%-1/6 N -u[H], wobei N die Zahl deı 
Atome im Kubikzentimeter bei Atmosphärendruck bedeutet und u 


a De ne FR I 
die mittiere Geschwindigkeit: u = 1'7:105 -y2- l 973 = 33: 10° em/se« 
wid 
Die Konzentration der Wasserstoffatome kann aus der Gleichung eı 
rechnet werden A[HCT/ At 2%k,[H][C1,]. In Versuch 21 (ohne Saueı 
stoffzusatz) ist A[HCTJ/At 0612 mm pro Minute und [C'/,] - 262 mm 


dann ist 





[H]= "0 "98.9.1010 > 144-10-"° Mol/Liter = 5'8-10-'* Atm 
Die Zahl der in der Sekunde auf die Wand treffenden Stöße deı 
Wasserstoffatome ist dann: 

3-103-1/6-16-101-4°9-10°-58- 1074 — 15-1014, 


Die Übereinstimmung zwischen 3-10" und 5-10" für die Ketten 
beginne bzw. zwischen 3-10% und 2-10" für die Kettenabbrüch« 
ist auffallend gut, wenn man bedenkt, daß die aus theoretische: 
Erwartung berechneten Werte ohne Berücksichtigung der Diffu 
sionshemmung ermittelt wurden. Dies läßt sich nur so erklären 
daß die Abhängigkeit von der Diffusion mit Abnahme des Druckes 
sehr schnell abnimmt, d.h. die Diffusion erfolgt nur durch eine sehı 
dünne Schicht an der Wand, deren Dicke gegenüber der freien Weg 
länge bei niederen Drucken gering ist, und die Durchmischung in 


übrigen Gasraum erfolgt schnell durch Konvektion. Diese Annahm: 
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völlige im Einklang mit kürzlich veröffentlichten Beobachtungen 
ei der Bromwasserstoffbildung'). 

Wenn nun noch der Temperaturanstieg der Wandhemmung be 

rachtet werden soll. so muß betont werden, daß er sich nieht durch 
ne einfache Exponentialfunktion wiedergeben läßt; er muß nach 
nem anderen Gesetz erfolgen, das bei niederen Temperaturen einem 
iel flacheren Anstieg und bei höheren einem viel steileren entspricht. 
\ndernfalls müßte der Temperaturkoeffizient der photochemischen 
Reaktion in reinen Gasen (ohne Sauerstoffzusatz) negativ sein, wäh 
rend HERTEL?) bis zu 56° € einen positiven Temperaturkoeffizienten 
on 137 fand, der dem mit A, proportionalen Anstieg entspricht. 
\un haben aber BODENSTEIN und UNGER?) eine Versuchsreihe mit 
seteilt, aus der hervorgeht, daß der Temperaturkoeffizient mit stei 
sender Temperatur schnell fällt, und zwar haben sie bei 167° U den 
Wert 116 gefunden (während sich für diese Temperatur aus 4, der 
Wert 126 ergibt). Das deutet darauf hin, daß bei dieser Temperatur 
der Anstieg der hemmenden Wandreaktion merklich wird *). Bei noch 
höheren Temperaturen ist die photochemische Reaktion nicht unter 
sucht worden da die Versuche durch die einsetzende thermische 
Reaktion gefälscht wurden. Aus den in dieser Arbeit mitgeteilten 
Versuchen über die thermische Chlorwasserstoffbildung bei 220 ( 
läßt sich jedenfalls mit Sicherheit aussagen, daß bei dieser Tempe 
atur die Hemmung an der Wand vorzugsweise durch Wasserstoff 
ıtome erfolgt und daß ihr Akkommodationskoeffizient von 1 nicht 
sehr verschieden ist. 

\us diesem starken Unterschied der Wandwirksamkeit bei 
verschiedenen Temperaturen wird dann verständlich, daß bei Zim 
mertemperatur in den Versuchen von THoxn kein Anzeichen eineı 
\Wandreaktion neben der Sauerstoffhemmung gefunden wurde. obzwaı 
lie wirksame Oberfläche hier fast 20mal so groß war wie in unseren 


Versuchen. wie sich aus dem Vergleich der Reaktionskonstanten /, füı 


';, HILFERDING, K. und STEINER, W., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 399. 


HeErTEL, E., loc. eit. ) BODENSTEIN, M. und UNGeR, W., Z. physik. Chem. 
B) 11 (1930) 253. !) Die besondere Konstante dieser Versuche (S. 273), die 


f 


ıf eine schwache Beteiligung der Wasserstoffatome hindeutet, ist von den Ver 
sern durch einen nebenhergehenden Verbrauch der H-Atome durch Umsetzung 
t Sauerstoff gedeutet worden; es ist aber denkbar, daß bei höheren Tempera 
ren die Wandreaktion der Wasserstoffatome merklich wird bei Zimmeı 
emperatur läßt sich die Beteiligung der Wasserstoffatome an der Hemmung aus 


Konstanten nicht zwingend erschließen. 
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H--0, an der Wand ergibt. Indessen ist der von BODENSTEIN un: 
WIYTeEr festgestellte kleine Akkommodationskoeffizient bei Zimmeı 
temperatur durchaus nicht unveränderlich. Er kann z. B. durch da 
zum Zweck der Trocknung vorgenommene gründliche Entgasen erhöh 
werden. Daß hierdurch mitunter die Reaktion sogar völlig unterdrück 
werden kann, haben verschiedene Untersuchungen gezeigt!). BERN 
REUTHER und BODENSTEIN?) haben gefunden, daß in einem Gefäß 
dessen Wand durch gründlichstes Ausheizen von allen Adsorbateı 
befreit ist. die Reaktion zunächst sehr langsam fortschreitet, daß abeı 
die nächste im gleichen Gefäß verlaufende Reaktion schon wesentliel 
schneller geht. Dieser neuerlichen Vergiftung der Wand, die schließliel 
wieder zu dem bei Zimmertemperatur meistens wirksamen niedrigen 
Wert des Akkommodationskoeffizienten führt, entspricht dann eiı 
autokatalytischer Verlauf und es fragt sich nur, ob beim Akkommoda 
tionskoeffizienten 1 solche Anfangsbedingungen gefunden werden 
können, daß der Reaktionsbeginn praktisch verhindert wird. Nun 
ist bei Zimmertemperatur die Zahl der Stöße eines Chloratoms mit 
einem Wasserstoffmolekül, die zur Reaktion notwendig sind, 2'4-10' 
während im Raum 1 cm? bei 400 mm Wasserstoffdruck das Veı 
hältnis der Zusammenstöße eines Chloratoms mit einem Wasserstoff 
molekül zu der Zahl der Wandstöße des Chloratoms 2-10* ist. Man 
sieht also, daß eine Kettenbindung verhindert wird, wenn die relativ: 
Wandfläche groß genug ist. In der Arbeit von KoRNFELD und 
STEINER?) wurde die Reaktion bei 400 mm Wasserstoffdruck in 
einem kleinen Absorptionsrohr von 55cm? Inhalt und 22cm 
Wandfläche untersucht und das Ergebnis war, daß bei Bestrahlung 
mit blauem Licht kein Umsatz festgestellt werden konnte; ent 
sprechend der Empfindlichkeit der Methode lag darnach der Um 
satz mit Sicherheit unter 4 Molekülen pro Quant. Eine zweit: 
längere Bestrahlung mit ultraviolettem Licht ergab dann sechs bis 
sieben umgesetzte Moleküle pro Quant, als eben merkbaren Beginı 
der Autokatalyse, die im ultravioletten Gebiet noch durch die groß: 
kinetische Energie des Chloratoms begünstigt wird. In den Veı 
suchen von BERNREUTHER und BODENSTEIN wurde ein viel größeres 


teaktionseefäß verwendet. bei dem dann von vornherein die Ge 


1) ('OEHN, A. und JunG, G., Z. physik. Chem. 110 (1924) 705. CoEHn, A. und 
HEYMER, G., Naturwiss. 14 (1926) 299. KoRNFELD, G. und STEINER, W., Z. Physik 
45 (1927) 325. 2) BERNREUTHER, F. und BopDENSTEIN, M., Abh. preuß. Akad 
Wiss., physik.-math. Kl. (VI) 1933. 3) KORNFELD, G. und STEINER, W., loc. eit 
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hwindigekeit nicht so herabgesetzt werden konnte und die Auto 
ıtalyse eher zur Geltung kam. Diese Autokatalyse ist wohl so zu eı 
iren, daß gebildete HCUI-Moleküle die wandvergiftende Rolle deı 
‘)-Moleküle übernehmen und diese Annahme gibt auch gleich 
e Deutung für die veränderte Wandreaktion der Atome bei höherer 
emperatur. Die Wand ist bei dieser Temperatur anscheinend nicht 
ehr so dicht mit Dipolen (sei es Wasser, sei es Uhlorwasserstoff) 
setzt, um die Atomreaktion zu hindern. 

Die unter verschiedenen Bedingungen so verschiedene Wand 
ırkung hat wohl wesentlich dazu beigetragen, bei der Chlorwasseı 
toffreaktion den Eindruck und sogar den Reiz des Irrationalen!) 

erzeugen. 

Es soll nun noch versucht werden, ob die Ergebnisse der früheren 
ngangs zitierten Arbeiten über die thermische Chlorwasserstoff 
bildung sich durch die Erkenntnis der bei höherer Temperatur ge 
steireerten Wandhemmung erklären lassen. Die Versuche von SACHT 

LEBEN sind am schwierigsten zu deuten. Bei 220° ergab sich bei ihm 
bei Vergrößerung der Oberfläche keine merkbare Änderung der Ge 
schwindigkeit. Das bedeutet, da ja sonst der Einfluß auf die Primäı 
reaktion bemerkbar wäre, daß die Wandhemmung bei ihm die Hem 
mung im Gasraum überwog. Dieser Auffassung stehen nun abeı 
seine Beobachtungen mit Luftzusatz entgegen bei kleinen Zu 
sitzen fand er eine genaue Proportionalität mit der Hemmung mit 
dem Druck der zugefügten Luft; bei größeren Zusätzen war diese 
Proportionalität allerdings nicht mehr vorhanden die Hemmung 
blieb dahinter zurück. Das ist genau das umgekehrte Verhalten, 
das man erwarten müßte, wenn die Sauerstoffhemmung neben deı 
Wandhemmung wirksam war: Es kann nur so erklärt werden, daß 
bei seinen Versuchen die Sauerstoffhemmung im Gasraum wegen 
der großen relativen Oberfläche überhaupt keine wesentliche Rolle 
mehr spielte, sondern nur die Sauerstoffhemmung an der Wand, 
und daß vor allem die Wandhemmung selbst durch den Luftzusatz 
beeinflußt wurde, daß also der Luftzusatz irgendeine Vergiftung der 
Oberfläche vernichtete. In dieser Richtung deuten die, allerdings 
sehr schwachen, Störungen, die wir bei Luftzusatz fanden. Das 
könnte allenfalls das abweichende Verhalten beim Sauerstoff er 
klären, hingegen erscheint es nicht möglich, die Abhängigkeit deı 
(‘eschwindiekeit vom Produkt der Wasserstoff- und der Chlorkon 


1) HinshEeLwooD, C.N., Ann. Rep. chem. Soc. London. Dezember 1927 
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zentration zu deuten. Selbst wenn man annähme, daß durch di 
teilweise Wandvergiftung das Verhältnis zwischen den Akkommoda 
tionskoeffizienten der beiden Atomarten geändert wurde, so da! 
beide Atomarten in gleicher Weise hemmend wirkten, müßte di 
(Geschwindigkeit sich doch nach einem anderen Gesetz ändern, nänı 
[HIER] 

(A, + [Cl] 

So bleibt für dieses Resultat die Deutung noch zu suchen. Hin 


lich entsprechend einem Ausdruck von der Form 


vegen lassen sich die Ergebnisse von SIRK ohne weiteres versteheı 
die Abhängigkeit von der ersten Potenz des Chlordruckes, die mit 
den neueren Ergebnissen völlig übereinstimmt. und auch die Unab 
hängigkeit von den geringen Mengen zugesetzter Luft, die auf sehı 
überwiegende Wandhemmung deutet; dies ist um so verständliche: 
als seine Versuche bei 240° Ü und in sehr kleinen Gefäßen ausgeführ: 
sind. Die Unregelmäßigkeiten innerhalb der einzelnen Reihen sind 
nicht unerklärlich, da ja alle diese Versuche ohne Ausschluß von 
Fettdämpfen ausgeführt wurden. Dies gilt auch für die Versuche 
von UÜHRISTIANSEN, der trotzdem durch Vergleich verschiedener Ver 
suchsreihen schon die wesentlichen Züge der thermischen Chlor 
wasserstoffbildung erkannt hat. Bei seinen Versuchen, die bei 201° ( 
ausgeführt sind, scheint die Sauerstoffhemmung der Wandwirkung 
verade kommensurabel zu sein, da die Hemmung ungefähr der halbeı 
Potenz des zugefügten Sauerstoffdruckes proportional ist. Aber dir 
starke Abnahme der Geschwindigkeit innerhalb der einzelnen Veı 
suchsreihen muß wohl auf Verunreinigungen zurückzuführen sein 
und zwar ist es ebenso möglich, daß sie im Lauf der Reaktion von 
den Fetthähnen in den Reaktionsraum diffundierten und dort ihr: 
hemmende Wirkung geltend machten, als daß sie zunächst mit 
den reagierenden Gasen eingeführt wurden und den Akkommoda 
tionskoeffizienten an der Wand herabsetzten, im Lauf der Reaktioı 
aber zerstört wurden. Die Versuche von PEASE schließlich sind 


mit unseren Ergebnissen völlie im Einklang. 


Die eine von uns (G. KORNFELD) fühlt sich der American Associa 
tion of University Women zu aufrichtigem Dank für die Verleihun: 
des International Fellowship 1935/1936 verpflichtet. 


Wien, I. Chemisches Institut der Universität und Berlin, Physikaliscl 


chemisches Institut der Universität. 
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li 
| ber die THOMSON-GIBBSsche Gleichung bei Kristallen. 
l 
Von 
I 
I. N. Stranski und R. Kaischew. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 11. 2. 37. 
N 
l )je THOMSoN-GıBBssche Gleichung lautet für den Fall, daß die Gleichgewicht 
It eine einfache ist, daß ein großer Kristall durch direkte Zerteilung in kleineı 
| illchen von der gewünschten Form und Größe zerlegt werden kann und daß 
h pezifischen Oberflächen-, Kanten- und Eekenenergien noch von der Kristall 
ıbhängen, folgendermaßen 
] 
) dd dF da IL d; / 
kT In f 6 EU a -L E 
p, dN dN AN dN IN IN 
Dies wird auch an Hand zweier Beispiele erläutert und bewieseı 
)] 
ıT I. Wie wir zeieen konnten!). läßt sich das Gleichgewicht eines 
1 ılliehen Kristalls ganz allgemein dureh die Gleichung 
l vr 
| kTinp,p q g 
( 
ıusdrücken. wo 9, die Abtrennunesarbeit eines Bausteins von deı 
ii ze ’ i ‘ 
lage am halben Kristall und 9, die mittlere Abtrennungsarbeit pro 
Baustein für eine eanze oberste Flächennetzebene (für den drei 
lt 
mensionalen Fall) bzw. für eine eanze Randreihe (für den zwei 
limensionalen Fall) des Kristalls bedeutet. Die mittlere Abtrennungs 
ırbeit , muß bei der Gleichgewichtsform für alle Flächen (Ränder) 
‚} 
sleich sein. Außerdem sind auf der Oberfläche der Gleicheewichtsform 
ne Bausteine vorhanden, deren Abtrennungsarbeit kleiner als q,, ist 
Bisher wurde das Gleichgewicht bei endlichen Kristallen mit ein 
A 
cher Gleichgewichtsform durch die bekannte THoMsoXN-GIBBSsche 
(leichung ausgedrückt, indem man die spezifische Oberflächen 
ti 
energie o und höchstens noch die spezifische Kantenenergie z berück 
htiete, wobei aber diese Größen stets als unabhängige von deı 
a Kristalleröße angenommen wurden ?). Man trifft zwar in der Literatur 
l 
STRANSKI, I. N. und KarscHew, R., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 100, 
312. Physik. Z. 36 (1935) 393. Ann. Physik 23 (1935) 330. Karschew, R., 
\ Physik 102 (1936) 684. 2) Die Eckenenergie « spielt überhaupt keine Rolle 


las Gleichgewicht des Kristalls, solange sie unabhängig von der Kristallgröße 
la die Zahl der Kristallecken der Gleichgewichtsform bei Veränderung deı 
leröße konstant bleibt. 
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oft angedeutet, daß letztere Annahme nur näherungsweise bei größ« 
Kriställchen zulässig ist, es fehlte jedoch bis jetzt eine genau 
Erörterung dieser Frage. 

Um die Veränderlichkeit von eo, x und auch von der spezifisch. 
Kekenenergie e mit zu berücksichtigen, mußte zuvor eine zweck 
mäßige Definition dieser Größen bei endlichen Kristallen geschaffeı 


werden. Dies ist nun von dem einen von uns!) in Anlehnung an das 


Verfahren von BoRN und STERN?) für den wichtigen Sonderfall kürz 
lich ausgeführt worden, daß die endlichen Kriställchen durch direkt: 
Zerteilung eines sehr großen Kristalls erhalten werden können. Hie: 
seien diese Definitionen an Hand des einfachen Beispiels eines würfe 
förmieen Kristalls angegeben : 


die Arbeit. die zur Trennung einer Kristallschicht von der Dick: 











von der unendlich großen Kristallunterlage notwendig ist, dividiert 
durch die dabei entstandenen Flächen (vel. Fig. 1). 

x, ergibt sich gleich dem negativen Betrag der Arbeit, die not 
wendig ist, um ein Kristallprisma (mit quadratischem Querschnit! 
mit Seitenlänge «@) von einem ihm diagonal gegenüberliegenden unend 
lich großen Kristallwürfel zu trennen, dividiert durch die Länge deı 


dabei entstandenen Kanten (vel. Fig. ? 





e, ergibt sich als die halbe Arbeit’ 
die notwendig ist, um ein Kriställcheı 





&f 


der gegebenen Größe (Würfelkante gleich 

von einem ihm räumlich diagonal gegeı 

überliegenden unendlich großen Kristal 
Fig. 3. würfel zu trennen {vel. Fie. 3). 


!) STRANSKT, I. N., Ber. Wien. Akad. 145 (1936) 840. Mh. Chem. 69 (1936) 234 


> 


2) BorN,M. und STERN, O., Ber. Berl. Akad. 48 (1919) 901. 


o, (a ist die Würfelkantenlänge des Kriställchens) ergibt sich als 
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Es ereibt sich dann nach STRANSKI für den Fall einer einfachen 
:heewichtsform für die THuomsox-Gisgssche Gleichung folgenden 


Iruck : 


kT In Pa/P d® dN, 
im Fall würfelförmiger Kriställchen) 
D ba?o 12ax, ge, 
Differenz der freien Energie des Kriställchens gegenüber diese: 
er eleich eroßen Kristallmasse als Bestandteil des unendlich großen 


Kristalls und N die Anzahl der Bausteine 


m Kriställehen bedeutet. Diese Größe läßt ei E: | 
h am anschaulichsten als die Abtrennungs f- ur; ® | 
heit eines Kriställehens von der kri L af 

Iinen Halbkristallage deuten!) (vgl. | | 

Fig. 4. wo der in der Halbkristallage gezeich- | | 

ete Würfel ein Kriställchen von der Kanten Fig. 4 


inge a darstellt und dessen Abtrennungs 
ırbeit eben eleich ®. ist). Die Tuomson-GisgBssche Gleichung nimmt 
lanach hier folgende Form an 

d®, 


I’ P, = > 
: TIn :_ IN 120,a 


la .„ do da I; / 
ba” + 12 + 12a HS 


c 
an " dN “Kaan AN AN 
Im Zusammenhang mit obigem sei hier auch die Sachlage bei 
len Flüssiekeiten kurz gestreift. Will man nämlich auch bei den 
Flüssiekeiten mit einem veränderlichen o rechnen, so kommt man zu 
einem wesentlich verschiedenen Ergebnis. Bei den Flüssiekeiten 
existiert keine entsprechende Lage der kristallinen Halbkristallage 
man kann aus einfachen geometrischen Gründen die Flüssiekeit nicht 


lurch direkte Zerteilung in lauter gleich große Tröpfchen zerlegen 
Daher kann man die Größe ®,. nur durch ein, Integral (o,dF defi 


nieren?), wonach sich aber d®,. einfach gleich o,dF ergibt. Durch 
lie Schreibweise o,. soll angedeutet sein, daß :o noch eine Funktion 

der Oberfläche bzw. vom Radius des kugelförmigen Tröpfchens 
ırstellt. 


I) STRANSKI, 1. N., loc. eit 2) Man kann die Zerteilung einer zroßen 
Hussigkeitsmasse in lauter Tröpfehen mit Radius r z. B. in folgender Weise durch- 
1; hr 


en: man preßt die Flüssigkeit der Reihe nach in lauter Tröpfchen von der 


inschten Größe mittels einer an der Gefäßwand angebrachten Düse, wobei die 


\rbeit zur Bildung eines jedes der Tröpfchen durch das Integral fo7,dF gegeben ist 
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.) 


2. Um die obige Form der Tuomson-Gißgsschen Gleichung 
prüfen, seien hier zwei sehr instruktive Beispiele durchgerech 
Beide Beispiele sind der Einfachheit und Durchsichtigkeit wegen 
zweidimensionale Gebilde gewählt. Selbstverständlich steht ni: 
im Wege, diese Gebilde als über die Oberfläche eines dreidimension: 
Kristalls aufgebaut zu denken. 

a) Es sei ein quadratischer zweidimensionaler Kristall gegeh 
zwischen dessen Bausteinen Kräfte nur in zwei Richtungen. näm 
parallel zu den Quadratseiten des Kristalls, wirken sollen. Die \ 
trennungsarbeit eines Bausteins von einer in dieser Richtung liegend: 
unendlichen Atomreihe soll aber durch eine konvergente Reihe 
veben sein. 

Das Gleichgewicht des unendlich großen Kristalls ist durch 


\btrennungsarbeit eines Bausteins von der Lage am halben Krist 


I 
U 
Tu 


y; 2(9, Ya A. Fi 


vegeben, wo 9, die Abtrennungsarbeit eines Bausteins von ein 


ersten Nachbarn in der Reihe (in der Entfernung r,). Y diejenig: 
von einem zweiten Nachbarn in der Reihe (in der Entfernung 2 
usw. bedeutet. Um das Gleichgewicht eines endlichen quadratisch: 
Kristalls mit Seitenlänge a = nr, anzugeben, berechnen wir die mitt! 
Abtrennungsarbeit pro Baustein für eine seiner gleich großen Raı 


reihen : 


| Ei 
( nic  ( u 000.4 1 1) 4 ‘ 4 Ina ei } 
} „aWYı rt Pa In -1 „Mırfe 9 
Y,r9%+r:''+r% + rpa, tYp)t Yıl 
2 l N 1 % x " 1 
N Y;+ S (n—ı)y, 2» 9; — 2 S q S ıq 
 — N — 1: n — 
I 1 l 1 


Das Gleichvewicht des betrachteten Kristalls wird demnach duı 


die Gleichung seveben!): 
k Tin Pa/P q FT. iy;. 
n | 
1 


ATREN 


In diesem Beispiel hat die Eckenenergie den Wert Null, da zw: 
sich nur diagonal berührende Kriställchen keine Wirkung aufeinanı 


!) Daß die Gleichgewichtsform eine einfache quadratische ist, folgt aus 
N 
stets hier erfüllten Ungleichung 2 N y,; > 4, (d. h. die Abtrennungsarbeit des Eel 
N 


bausteins ist stets größer als y„). 








ya 
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iben. Die Randenergie x ist hingegen auch von der Kristallgröß« 


ineie. Für letztere Größe erhalten wir nämlich den Ausdruck 


AR nd, P: 19, +19, +9)+°- + (9, + 9% .+g 
r N, Sn )g . >37 ye 


Die THOMSoN-GiBBssche Gleichung wird in diesem Fall folgende 
‚en lauten . ’ 
m ) dL dx 
kTin ! x -L 
I p, dN AN 
Da die gesamte Randlänge des Kriställchens 4 4 nr, und die Anzahl 
Bausteine im Kriställehen N — n? ist. so folet dLdXN - 2 


Pe | [2 


( 


\ lerersei s ıst z 
. rerseit dz, dr dn | 
. du (X x I. 
AN din dN In 
. 
) (2 H ı) n S q > ıy;— in 1) > q Sig - ( 
‘ — — —— — — 
Daraus folgt 
a ) dL dy l — # 2 
kTin Kun + Lu (n S’g;+ Yig)) 
P, "AN AN 27 — — N 
) x x IS». 
4nr,' q 2 Gr 20 ( 
0 Ann, N — na 1 4 1 


\us dem obigen ersieht man. daß die THnomsox-GiBeBssche Glei 
ıne in der angegebenen Form richtie ist: 


die Vernachlässirunge 
les Gliedes Ldz,/dN führt zu einem 


eanz falschen Ergebnis. Bei 


sehr kleinen Kriställechen stellt allerdings die Gleichung dz.d\ 
x,_,)/2n nur eine grobe Annäherung dar. 

bh) Als zweites Beispiel betrachten wir einen Kristall, bei dem 

uch die Eekenenergie erscheint. und zwar als Funktion der Kristall 

TODE, 


Wir nehmen für diesen Zweck das gleiche Kristallmodell wie 
ben, berücksichtigen aber auch Kräfte, die nach einem ähnlichen 
(Gesetz in der Richtung der Quadratdiagonale wirken sollen 

In diesem Fall ist 
. 


HW| .) r ‚ ‘ » r u 
Fila 9, r9%t+r')try, rt‘) 2249 r2 2 Vi; 
l l 
nunmehr g/ die Abtrennungsarbeit eines Bausteins von einem 
ersten Nachbarn in der Diagonalrichtung (in der Entfernung r,Y 2). 
liejenige von einem zweiten Nachbarn in 


derselben Richtung 
der Entfernung 2r,V 2) usw. bedeutet. 














Die Thomson-Gibbssche Gleichung bei Krista 


432 Stranski und Kaischew, 


Die mittlere Abtrennungsarbeit pro Baustein für eine der Ra 


reihen des quadratischen Kristalls!) ergibt sich jetzt zu 


n l 7) 1 -9 N l 
: S IQ» ‚#2. Es 
N + = zn-yp: z PA. )q 
x 4 | l < x 9 l 
6) ey 7 Y 2: 4 ) # ‚ ' s 4 <<’. 
u ut u... 5 u V © ag‘ nu 4 
wonach 
x l L 1 
ER ) \ | \ ur: 2 ns, 
»T In z 91,—9 2 da = Dig 2 >94 - Dig 
P« 1 | 
Die THomsonx-Gißessche Gleichung lautet in diesem Fall 
72 pP dL dz, & 
k Tin > An an L; IN E IN 


Hier ist: WA 4nr,. N = n? und dLdXN - 2r,n. Die Eckenzahl / 


ist eleich 4. Es ereibt sich weiter: 


>2n,3 n > g;+ Dig 2n > gi; +2 ig; 
dı dz dn | x x i I 
N; x (x EN 2 q 
dN dn dN ni; u D, Pi -— Hi) Inr, 
und 
d de, dn | ”n I x ’ 1 x - 
. NY - E — £ . — Sy 
AN HKuETT "19, u a 
Daraus folgt 
sur ), l '$ _, r 3 , 21 
k Tin ! a >g;+ DFiy,-+2nD'g +2 Yigi)- 
D Ya —  — —  — ı 
Pa ( n | | 
L % | 1 Ei 
. EEE  % 
Inr, \ 9 u Y In t 2 BA 
% N n 1 % Pe l 
\ ni <>. «m, 2 ©. , 
2 > 4 ' N 4 E — 4 I N — .q 4 er P) 
1 1 


In gleicher Weise, wie beim ersten Beispiel, erweist sich auec! 
hier die Richtiekeit der THuomson-Gisgesschen Gleichung in der an 
rerebenen Form. 


l 


ı) Damit die Gleichgewichtsform auch hier als eine einfache quadratis 

. . . 4 . v v PN 

erscheint, muß die Abtrennungsarbeit des Eckenbausteins 259, 4 Sg: ebenfalls 
1 l 


größer als g, sein. 


Sofia, Chemisches Institut (phys.-chemische Abteilung) der Universität. 
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Untersuchungen an Deuteriumverbindungen. 
III. Raman-Spektren von Deuteriumverbindungen des Typus CD,- COX. 


Von 
Wolfgang Engler 


Institut für anorganische und physikalische Chemie deı 


Technische: 
Montanistischen 


Hochschule Graz-Leoben 


(Mit 1 Figur im Text. 


(Eingerganren am 13. 2. 37 
wird die Darstellung 


terlt Weiters 


der Verbindungen !D,ÜUOCl und U D,COOH 
werden die Raman-Spektren von UHsCOOD, 


D.COON. 
OD, ED,.UCOCl und !D,COCD, in Tabellenform angegeben und zemeinsan 


Spektren der analogen Verbindungen mit gewöhnlichem 
diskutiert 


KUul 


Wasserstoff 
Il. Einleitung. 


Vor einiger Zeit!) wurde über die RAMAN-Spektren vonÜH,COOD, 
D,COOD und CE D,COCD, berichtet. Die noch fehlende Essigsäure deı 
Formel U D,COOH konnte im Zuge der genannten Arbeit nicht darge 
tellt werden, da bei der Reaktion (Ü D,CO0), Ba H,SO, ein Austausch 

Deuteriumatome gegen H-Atome in der Methylgruppe erfolgt 
Es gelang jedoch nunmehr durch Einwirkung von PÜl, auf 
D,COOD und Zersetzen des entstehenden Ü'D,COCT mit 


H.O die 
Verbindung (D,COOH zu erhalten. 


Von den beiden Verbindungen !D,COCT und ÜD,COOH wurden 


ıch fünfmaliger Destillation im Vakuum die Raman-Spektren aufge 


ımen. (Je eine Aufnahme im ungefilterten und gefilterten /g-Licht.) 
ıßerdem ist von der schon untersuchten Verbindung (!D,COOD 
nochmalige Aufnahme mit 


längerer Expositionszeit gemacht 
len, die gegenüber der früheren zwei neue Frequenzen ergab 
Im folgenden werden die erhaltenen Raman-Spektren der Veı 
lungen CD,COOH, CD,C0C1, CD,COOD sowie CH,COOD und 
i DCOCD, (vgl. EnGLEr, loc. eit.) in Tabellenform angegeben. (Die 
Frequenzwerte der zum Vergleich aufgenommenen Verbindungen mit 
sewöhnlichem Wasserstoff sind ebenfalls angeführt.) 


ENGLER, W., Z 
KWNGLER, W., 


= (1936) 471. 


physik. Chem. (B) 32 (1936) 471. 
34 (1936) 318. 3) ENGLER, W., Z 


2) DapvıEv, A 
Naturwiss. 


und 
. physik. Chem. (B) 
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Über die RAaman-Spektren von Gemischen des schweren 
sewöhnlichen Acetons bis zu 91%, Gehalt an der schweren Verbind 
berichteten auch BATES, ANDERSON und Harrornp!). Im Ram 
Spektrum des 91%,igen Produktes fehlen einige Frequenzen, 


übrigen stimmen jedoch mit den von mir erhaltenen gut über: 


Essigsäure OH,COOH. 
lı +52 (1), 626 (3), 897 (4), 1030 (0), 1121 (0), 1281 (!/,.b), 13711 
1438 (3b). 1673 (3b). 2942 (6b). 3019 (1b). 


Tabelle 1. Essigsäure UH,UOOD. 











v J Zuordnung v' J Zuordnung 
24449 6 q— 2939 22 480* | { 140 
24411 4 p— 2942 22 343* 3 ‘ 595 
24359 | o— 2934 22077* 4 f S61 
24 260 1 k 449 21836* ih f 1102 
24112 2 k 507 21758 6h k — 2951 
23850 4 k 850 21689 Ib k — 3020 
23663 0 N S58 21612* 2b ? 1326 
23608 0 k 1101 21569 ih l 2952 
23384 >h k — 1325 21491* 3b l 1447 
23 266 3b k — 1443 21 282* 3b ‘ 1656 

19H 992* 4h 0 20946 


Ir: 449 (1). 596 (3). 860 (4). 1102 (1b), 1326 (2b). 1445 (3b). 1656 (31 
2942 (6b), 3020 (1b). 
Tabelle 2. Essigsäure (D,OOOH. 











v J Zuordnung v J Zuordnung 
25321 0 q —- 2067 22459 2b k — 2250; |? — 2062 
2325275 5b q 2113; [p 2078] 22 418%) l r 520 
25240 2b | p— 2113; [o— 2053) | 22411 | 2b | k— 2298; i— 2110; e—52' 
25204 2b 7— 2184 22335 | 4b e — 603; [E — 2186 
25174 3b | 9 — 2179; [o— 2119] 22334*| 3 f 604 
25113 ih o— 2180 22096* 4 l 842 
24308 m) k 401 21895* 2b f 1043 
24188 | k 521 21850* 3b e IOSS 
24105 3 k 604 21503* 2b ' 1435 
23868 4 k S41 21279* 3h € 1659 
23671 3b| k— 1038; [i— 850] 20875* 0 e — 2063 
23620 3b k — 1089 20821* 4b e— 32117 
23270 2b k — 1439 20 754* 2b Hg; e— 2184 
22638 N) k — 2071 20 700* ib e — 2238 
22588 5h k— 2121 20642* '!,b e — 2296 
22536*) 1 ‘ 402 
22523 || 4b k — 2186; [e 415] 


lv: 402 (1), 521 (1), 604 (3). 842 (4), 1043 (2b), 1089 (3b), 1437 (2b), 1659 
2067 (0), 2116 (5b), 2182 (2b), 2244 (1b), 2296 (!/,b). 


I) Bates, ‚J). R., ANDERSSON, L.C. und HatrorD, J. ©., J. chem. Physics # 
(1936) 535. 








Untersuchungen 


an 


Tab Ile 3. 


Deuteriumverbindungen 


Essigsäure ÜD,.(!OOD 


Ill 





Zuordnung 


’ 


Zuordnung 























1 1 

320 0 7 — 2068 22432* | e — 506 

279 th q— 2118 22416 2b k— 2293; «— 2105; e— 522 

1304 0 k 405 22 356* 3 ' 582 

1204 k 505 22356 3b 82: i — 2165 
241538 th Ha; |k 571 22137° 4 S01l 

913 { h 796 22012* h 926 
23722 0 ) 799 21899* 2b 1039 

667 >2h k 1042 21845* 3 1093 

616 31 k 1093 21597* 0 1341 
3362 0 h 1347 21 282* 3 ‘ 1656 
2640 0 l 2069 20875 0 2063; [f— 2119 
2580 5h k 2120 2O820* tb 9118 
2 536* ) e 402 20 755* 2h Hg: e— 2183 
92531 ib k-2178 407 20700 Ib 2238 
2459 Il k — 2250 2062 20642 ‚b 2296 

Ir: 404 (1), 506 (1), 582 (3), 799 (4), 926 (!/;b), 1041 (2b), 1093 (3b), 1344 (0 

(3b 2069 (0), 2119 (5b). 2181 (2b), 2244 (1b), 2296 h 

Acetylchlorid CH.COt 
lv: 350 (4), 437 (12). 593 (10). 958 (2), 1036 ‚1103 (2), 1360 (1b +23 (31 
07 (5b). 2938 (10), 3018 (4b) 
Tabelle 4. Acetylchlorid UD,CO% 

J Zuordnung } J Zuordnung 
3942 l p- 1811 23256* 2 318 
25487 | IS06 22621* 4 317 
25336 7 — 2052 22579 6 J 2130 115 
5300 M n 2053 22 558* 0 136 
25262 6 2126 22501 12 ‘ 137 
15228 4 p — 2125 22440 5b k— 2269; 4 
5166 3 ,— 2127 0 556 
25130 3b ı — 2258; [I 21 10 55 2134 
030 3b 2263: Ik 321 10 1 
4057 0 ) 136 2h 2267 684 
4841 0 320 h 711 
4341 > / 318 0 Sl 
4270 I0 4 39 22 116* ) 522 
24198 1 ) 323 21 989* >2h 344 
24155 10 k — 554 21 905* 2 1033 
24080 2 1 441 21 822* ‚b 1116 
23966 2 i— 555 21 675* Ä 1263 
DISS 3 k S25 21190 0 IS04 
23 753 >2h k 456 21130* L d ISUOS 
23672 3b h 1037; [fi — 849 20882* ‚ 2056; 112 
23567 ‚b i— 954; [A 1142 20812* 6 2126 
23487 3b e-+549; i— 1034; k-- 1222 | 20742 0 Hy 2252 
23 486* 2 f 548 20677* fl 261 
23374* > ‘ 436 

lv: 318 (4). 437 (12). 553 (10), 711 (!/,b), 826 (3). 953 (2b), 1035 (3 ( h 


1807 (5b). 


\bt.B. Bad 


2054 


2126 (6), 


226] (4h , 
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Aceton ÜH,COCH;3. 
Ir: 396 (1), 490 (!,.), 531 (3b), 590 (0), 791 (8), 922 (1b), 1068 (2), 1226 (2 
1357 (1b). 1433 (5b), 1713 (5b), 2839 (1! »b), 2923 (10b), 2968 (1b). 3005 (1b). 


Tabelle 5. Aceton U D,COCD;. 








v' 3 Zuordnung v 3 Zuordnung 
25681 2b q— 1707 22603*%| 1 e — 335 
25330 ', q— 2058 22592 | 10b k—2117; e— 346 
25282 8b 4 — 2106; [p — 2071] 22525 | 3b k-— 2184; e—413 
25246 4b p — 2107; [o — 2047] 22525*| 1 / 413 
25211  *, q— 2177 22480 | k — 2229 
25181 6b | g— 2207; p— 2172; o— 2112 | 22455*| 3b e— 483 
25134 4b q— 2254; p— 2219; o— 2159 | 22445 | tb k — 2264: i — 2076 

{ 403 
25066 0 0 — 2227 22401 2b i — 2120 
25034 2b o— 2259 22340  !, i— 2181 
24371 0 k 338 22238* S ‘ 700 
24296 0 k 413 22043* 2 f 895 
24227 2b k 482 21 902* 4sb f 1036 
24010 6 k 699 21845* 2b f 1093 
23817 4b k — 892;  — 704 21 680* ib e — 1258 
23669 4sb k — 1040 21 226* 5b e— 1712 
23636* !/, e+ 698 20878* 1, e — 2060; f— 2116 
23617 3b k — 1092; [i — 904] 20824* 8b e— 2114 
23453 ib Syn 1256 20 758* 2 Hg; 2180 
22647 ! k — 2062 20714* 1 e — 2224 
- 20678* 3b e — 2260 





Ir: 335 (1), 413 (1). 483 (3b), 700 (8), 895 (2), 1038 (4sb). 1093 (2b 
1257 (1b), 1710 (5b), 2060 (1/,), 2117 (10b), 2179 (1), 2226 (1), 2260 (3b). 

Die mit einem * versehenen Frequenzen sind auf der Filteraufnahme beobachte! 
worden. 


Il. Diskussion zum Typus CH,:-CO.X und CD,-CO.N. 


Im Spektrum von Molekülen mit der ebenen Form CH,-CO-X 
sind drei Gruppen von Frequenzen zu unterscheiden : 

A. Die erste Gruppe umfaßt sechs Frequenzen, die insoweit 
zu „Kettenschwingungen'" gehören, als man die Gruppen UH, bzw 
UD, als einheitliche Massen (unendlich fest gebundene Wasserstoff 
atome) mit den Relativgewichten m,=15 bzw. 18 ansehen darf 
Die Schwingungsformen sind in Feld 4 der Fig. 1 schematisch daı 
gestellt und mit », bis &, bezeichnet. Wie sich ihre Höhe beim Übeı 


gang von ÜH, zu CD, ändert, kann man ungefähr voraussagen, wenn 


man die Kette alsein Valenzkraftsystem auffaßt und die von LECHNER ' 


für ein symmetrisches Modell (hier also nur Aceton) berechneten 


I) LECHNER, F., Wiener Ber. 141 (1932) 633. 











1 
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3) 
4) 
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6) 
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nnere Schwingungen " 
& gunge u De 
der Methylgruppe 


requenzformeln verwendet. Danach gilt in bezug auf die Abhängig- 


ıt 


der Frequenzhöhen vom Gewicht der Substituenten X in 


(O-X: 


ii} 1 l | 2 
VD, @, u | | + | t 
m, M, m, Mm, |} 
vın die Massen m, zu (, m, zu 0, m, zu X gehören und €, €’ Größen 
die nur von den als unveränderlich angenommenen Kraft 


30* 
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konstanten abhängen. Wird für die Überschlagsrechnung 3, 
halbe IX -C-X, zu 55 angenommen, dann erhält man nach H 
setzen der Werte für m als Erwartung: 
r,(ber.) = (», 0,0 mn ÜH,-CO-CH,): (0,050, nUÜD,-CO-CD,) | 
r,(ber.) (0,0, ın UH,-( Ol 'H,) : (0,0, in UD,-( O-( 'D,) 1 08 
Das sind, wie vorauszusehen, Zahlen von der gleichen Größenordnu 
wie die dritte bzw. zweite Potenz der Wurzel aus dem Verhältnis 
Molekulargewichte [y 64/58 =105: 105% 116: 105°? 110]; handı 
es sich doch um Bewegungen, an denen mehr oder weniger 
Massen der Kette teilnehmen. 

KoHnLRAUSCH und POXGRATZ!) haben eine Zuordnung der in di 
leichten Acetylverbindungen beobachteten Frequenzen zu den Schwiı 


gungsformen &, bis », vorgeschlagen, die in Feld 5 von Fig. 1 eiı 


getragen ist. Wird diese Zuordnung als richtig angesehen, dann ist 


für die schweren Acetylverbindungen im Feld 6 nur die dort aı 
gegebene Zuordnung der Frequenzen », bis », möglich, da nur si: 


zu Frequenzverschiebungen führt, die mit obigen Erwartungswerteı 


wenigstens einigermaßen verträglich sind; genaue Übereinstimmun: 
kann man nicht verlangen, weil die Massen m, im Molekül nich! 


einheitlich sind. Es ergibt sich dann nämlich als experimentelle: 


Befund: 

r,(beob.) = (1713791531): (1710-700-483) - 124, 

r, (beob.) = (1068-396) : (1035-335) = 114. 
Bei dieser Liniendeutung ist man allerdings, wie sich gleich zeig« 
wird, gezwungen, die Frequenz o, gelegentlich mit € — D-Deformations 
frequenzen koinzidieren zu lassen. 

B. Die zweite Gruppe besteht aus vier Frequenzen: m 
erhält sie. wenn man die inneren Schwingungen der als frei gedacht: 
UH,- bzw. UD,-Gruppen ins Auge faßt. Die Schwingungsforme: 
sind in Feld 7 dargestellt, die zugehörigen Frequenzen mit 
bis ©, bezeichnet. In den Methylhaliden UH,-Cl und CH,-B 
liegen diese Frequenzwerte nach KOHLRAUSCH?) bei: 

9, 3040; 0, = 2950; ©, — 1435: o,— 1280 bis 1380. 
Dementsprechend wird man für die leichten Acetylverbindungen 
Feld 5 folgende Zuordnung treffen: 


>, = 3020: 0, —2935: ©, 1435; ©, 1360. 


1) KoHLRAauUscH, K. W. F. und Pox@ratz, A., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934 
176. 2) KOHLRAUSCH, K. W. F., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 340. 
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3 «die polarisierte Deformationsfrequenz &, so viel weniger intensin 


‚ ist erstaunlich; doch scheinen diesbezüg 


ıls die depolarisierte 
sanz eigenartige Verhältnisse vorzulieeen (vel. z. B. den Befund 
H, und CD, bei MacWooD und ÜRrEY)!). 
Die erwarteten Werte für die analogen Frequenzen in U D, kann 
in erster Näherung erhalten. wenn man bedenkt. daß bei diesen 
eren Schwingungen im wesentlichen das Wasserstoff- geven das 
\tom schwingt, für die Frequenz also die reduzierte Masse , maß 
end ist, die für die  — H-Bindune 0'924, für die ( D-Bindung 
6 beträet. Das Verhältnis der Wurzeln aus diesen Massen 
v1716.0'924 - 136], ıst bestimmend für das ungefähr zu erwartende 
Frequenzverhältnis 
Korrekter, wenn auch nicht genauer, rechnet man. wenn man 


B. auf die LECcHNeErschen Formeln?) für ein pvramıdenförmiges 


\ ılenzkraftsystem zurückgreift. Nach diesen eilt 


’ y M r Mm . s .- 1 
y ( ww ( 1 B Zu 3 N ‚S"N 
m? M . 3 ı Ym M 4 M M)CH 
Hit M 12, m I bzw. 2. 3 = 71° (Winkel zwischen Höhe und Kante 


ler Pyramide) erhält man als Erwartungswert für die Produktveı 


UIENISSe 
(ber ) (0, * 0, ın ( H ,) (o,* ©, in U'D,) 1 83 | also nahe eleıcl 
ber.) (o,* ©, In CH.) 2) .o, in U'D,) 185 1 36 Is) 


Daraus ergibt sich, daß man in den schweren Acetylverbindungen 
n Feld 6 die foleende Zuordnung zu treffen hat 


7 Fan 2120: ».= 1035: ©,» 2260 mn 1090 


\lıt diesen Zahlen erhält man nämlich 
r, (beob.) - (2935-1360) : (2120-1036) - 183 


r,(beob.) (3020-1435) : (2260 - 1090) 1 76 


Kine genaue Übereinstimmung zwischen Erwartung und Beob 
tung ist auch hier nicht zu verlangen. denn erstere wurde füı 


s freie, ungekoppelte Radikal ÜH, bzw. CD, ausgesprochen, letztere 


ler gebundenen Methvlgruppe gewonnen; so ist es unter anderem 


ehr wohl denkbar, daß die im feien Pyramidenmodell zweifach ent 


rt 


eten Schwingungen w, und ©, in der gebundenen Methylgruppe 


ter Umständen aufspalten. Über den störenden Einfluß von zu 


ver Resonnanz. Anharmonizität der Schwingung und anderes mehı 


MacWoop, G. E. und Urey, H. C., J. physic. Chem. 4 (1936) 402 
LECHNER, F., Wiener Ber. 141 (1932) 633. 
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vergleiche man z. B. MacWoonp und UREY!) und die dort angege!l 
Literatur. 

Ü. Die dritte Liniengruppe umfaßt drei Frequenzen. !as 
7-atomige Molekül ÜUH,-CO-X hat 15 Schwingungsformen, von dene: 
6 zur Gruppe A (Kettenschwingungen), 6 weitere, und zwar 2 eiı 
fache und 2 zweifache zur Gruppe B (© — H-Schwingungen), somit 
die restlichen 3 zur Gruppe € gehören. Auch sie müssen im wesent 
lichen © — H-Schwingungen sein; fügt man nämlich zur 4-atomig 
Kette (-CO-X die drei H-Atome dazu. so wächst die Zahl der mös 
lichen Schwingunesformen um 9. von denen 6 zu den schon 
sprochenen € —- H-Schwingungen der Gruppe B, die restlichen dr 
zu .„Knickschwingungen‘ gehören; es sind dies Schwingungen. dis 
nur die gebundene Methylgruppe ausführen kann und die fü 
das freie Radikal CH, zu Rotationen führen würden. An ilneı 
ist, wenn auch die Amplituden der © — H-Bindungen überwiegeı 
das ganze Molekül beteiligt. Wenn also für die Frequenzen deı 
Gruppe A starke Abhängigkeit von X, schwache vom Übergang 
UH,— (D, zu erwarten ist, wenn weiter die Frequenzen der Gruppe B 
nahezu unabhängig von X und stark abhängig vom Übergang CH, > CD 


sein müssen, so ist für die Frequenzen der Gruppe € mit einer Ab 


hängiekeit sowohl von X als vom Übergang CH, » CD, zu rechne: 
Während somit die Liniengruppe A in den Feldern 1, 2, 3 wenig 
in 5, 6 stark variiert und umgekehrt die Liniengruppe B in 1, 2 
3 stark, in 5, 6 wenig verschoben wird, ist für die Gruppe Ü in allı 
Feldern Verschiebung zu erwarten. Dieses Verhalten erschwert di 
Zuordnung und es ist nicht viel mehr als eine Vermutung, weı 
in Fig. 1 die mit A bezeichnete Linie als eine zu einer solchen Knick 
schwingung gehörige Frequenz gedeutet wird. (In CH,-C1 bzw 
C'H,Br liegt nach KoHtLravscH eine solche Frequenz bei 1020 b; 

950 cm.) 

Damit haben die meisten der in den behandelten Deuteı 
verbindungen beobachteten Linien eine plausible Zuordnung gefund: 
die in mancher Hinsicht mit der von An@us, LECKIE und WıLsoN 
angegebenen übereinstimmt, jedoch weitergehend und, wie ich glau!n 
besser begründet ist. Es muß jedoch noch auf einige Besonderheit 
verwiesen werden, die zum Teil ungeklärt sind: 

I) MacWoon, G. E. und Urey, H.(., J. physie. Chem. 4 (1936) 402. 

2) Anaus, W. R., Leckie, A. H. und Wırsos. ©. L., Proc. Roy. Soc. Lo 
(A) 155 (1936) 183 
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Die bisher nicht zugeordneten schwachen Linien in den Deutero 
erbindungen bei 2060 em”! lassen sich zwanglos als Obertöne 
502-1030 erklären. Die beobachtbare schwache Variation deı 
Frequenzwerte 2060 verläuft im gleichen Sinn wie die Variation 
er Frequenzen um 1035 em”!. Nicht verständlich ist jedoch. warum 
in Feld 2 eine leichte Zunahme beim Übergang 
UH,-CO-OD—>«CD,-CO-OH 
irt; ferner, daß letzteres Molekül eine Frequenz bei 1435 cm 
ıfweist, deren Deutung als Summationston &,—+ 3 nicht befriedigen 
vird. Endlich muß auf die Abweichung verwiesen werden, die im 
Spektrum von UD,;-CO-Cl auftritt: Die als ©, gedeutete (—D 
Deformationsfrequenz ist entweder nicht vorhanden oder nach höhe 
em Werte (1116 statt 1090 em "!) verschoben und unerwartetschwach 
Ob diese scheinbaren Abweichungen auf Mängel in der Deutung 
der Linien zurückzuführen sind, werden wohl nur sorgfältige Mes 


sungen der Polarisationsverhältnisse entscheiden können. 


Diese Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Prof. Dr. A. Dapıkı 
in dessen Institut (Lehrkanzel für anorganische und physikalische 
Chemie der Technischen und Montanistischen Hochschule Graz 
leoben) ausgeführt. Ihm, sowie Herrn Prof. Dr. K. W. F. Kom 
RAUSCH, der mich bei der Ausarbeitung des theoretischen Teiles weit 


sehendst unterstützte, spreche ich meinen besten Dank aus. 
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Das Ultrarotspektrum und die Grundschwingungsbanden 
der Kohlenwasserstoffe Diacetylen, Butadien und Vinylacetylen 
Von 
E. Bartholome und J. Karweil. 

(Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 4. 3. 37.) 


Mit einem Prismenspektrometer (NaCl- und KBr-Optik) wurden im Berei 
zwischen 3 „ und 23 « die Ultrarotspektren der gasförmigen Kohlenwasserstoff 
G4H., CH, und C,H, untersucht. Mit einem Gitterspektrometer wurde ei K 


Parallelbande von C; H, aufgelöst und gezeigt, daß die lineare Gestalt dieses Mo 





küls weitgehend gesichert ist. Die Grundbanden von Diacetylen wurden ern 
zugeordnet. Das wichtigste Ergebnis ist, daß die Knickschwingungen der (;-Kett 
alle über 500 em”! liegen. Durch Analogiebetrachtungen konnten alle Grund 
schwingungen von C,H, und ©,H, plausibel zugeordnet werden. Die für d 
Spektrum gültigen Auswahlregeln zeigen, daß die Mehrzahl der Moleküle im But 
dien um die Ü—(-Achse bei Zimmertemperatur rotieren. Eine rohe Abschätzun 
der Potentialmulde aus der Zahl der rotierenden Moleküle ergibt eine Tiefe 

200 cal. 


I. Einleitung. 

Obwohl die Zahl der Substanzen, deren RAMAN-, und in be 
schränkterem Umfange Ultrarotspektrum untersucht wurde, sehr groß 
ist, liegen nur bei einigen wenigen Substanzen Deutungen des voll 
ständigen Schwingungsspektrums vor. Der Grund hierfür ist ein 
mal die große Anzahl der Schwingungsfrequenzen bei vielatomigeı 
Molekülen. Da weiter die einzigen hypothesenfreien Hilfsmittel füı 
eine Zuordnung: Analyse der Rotationsstruktur, Messungen des 
Depolarisationsgrades und Feststellung der Auswahlregeln, an das 
Vorhandensein genügend zahlreicher Symmetrieelemente geknüpft 
sind und bei vielatomigen Molekülen versagen, ist eine eindeutig« 
Zuordnung aller Normalschwingungen bei komplizierten Atomen übeı 
haupt nicht möglich. 

Es hat sich aber bei den Molekülen, die noch eine Zuordnung 
zuließen, herausgestellt, daß man in vielen Fällen!) einzelne Noı 
malschwingungen in bestimmten Atomgruppen im Molekül lokalı 
sieren kann, in dem Sinne, dal der Rest des Moleküls bei diesen 


Schwingungen nur unwesentlich mitbeteiligt ist. Umgekehrt ändern 


1) Über die Gültigkeit dieser Regel vel.: BaArtHoiLoMm£, E. und TerLLEr, F 
Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 366. 
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titutionen in größerer Entfernung von der betrachteten Gruppe 
sehr die Größe dieser Gruppenfrequenzen. Dieser Erfahrungs 
ermöglicht es nun, das Spektrum einer komplizierten Substanz 
len einzelnen Gruppenschwingungen aufzubauen, indem man 
hst die den isolierten Gruppen zugehörigen Frequenzen zu 
ifizieren sucht. Die bei der Zusammenfügung der Gruppen neu 
retenden Schwingungen sind dann den gegenseitigen Schwin 
en der Einzelgruppen zuzuordnen. 
Bei Kohlenwasserstoffen herrscht vor allem noch Unsicherheit 
die Kniekschwingungen der beim Zusammenführen einzelneı 
Reste entstehenden Kohlenstoffkette. Es wurde deshalb für einige 
Kohlenwasserstoffe der (',-Kette vor allem das langwellige Ultrarot 
ktrum. wo diese Schwingungen zu erwarten sind. untersucht. Für 
Fall des Diacetylens existieren so viele Auswahlregeln, daß hieı 
eine eindeutige Zuordnung möglich ist. Darum wurde voı 
em an dieser Substanz das für eine Deutung notwendige Material 
ermehrt. In Analogie zu diesem Spektrum konnten dann auch die 
Grundschwingungen der etwas komplizierteren Substanzen C,H, und 
(',H,. wenn auch nicht mehr zwangsläufig, so doch mit großer Wahı 
cheinlichkeit festgeleet werden. 
So ist es möglich. durch schrittweises Vorrücken von bekannten 
ınbekannten Spektren, verhältnismäßig sichere Aussagen auch 
ıber solche Spektren zu machen, an denen eine exakte Untersuchung 
ht mehr möglich ist. Eine solche Zuordnung ist von großer Be 
leutung für die statistische Berechnung thermodynamischer Größen 
\uch wenn die Deutung in einzelnen Punkten noch verbesserungs 
fähig sein mag, ist die Angabe der ungefähren Lage des Frequenz 
hereiches. in dem die einzelnen Kettenschwingungen zu suchen sind, 
n eroßer Wichtigkeit. da für die Berechnung von chemischen Gleich 


sewichten diese Sicherheit in vielen Fällen genügt 


2. Experimentelle Einzelheiten. 

Das verwendete Prismenspektrometer ist schon früher beschrieben 
rden!). Für das Gebiet von 15—23 « stand ein APBr-Prisma von 
m Höhe und 8°6cm Basislänge zur Verfügung. Das Gebiet von 
15 « wurde mit einem Steinsalzprisma von 5cm Höhe und 5 cm 
ıslänge untersucht. Der für die Untersuchung der Feinstruktur 
r Parallelbande von Diacetylen verwendete Gitterspektrograph 


BARTHOLOME, E., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 131 
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wird in einer späteren Arbeit näher beschrieben werden. Er besteh: 
aus einem Vorzerleger mit ACI-Prisma und einem Echelettegitte: 
von 85x 8’ 5em Fläche und 3000 Furchen pro Zentimeter. Di. 
spektrale Spaltbreite beträgt bei 5 « etwa 2cm !. 

Die gemessenen Gase sind uns vom Ammoniaklaboratorium di 
I. (&. Farbenindustrie zur Verfügung gestellt worden. Nach (lei 
Versandbericht besaßen sie eine Reinheit von mindestens 99°. Doel 


zeigte das Spektrum des untersuchten Diacetylens, daß dieses ( 
etwa — 10°, Vinylacetylen enthielt. 


3. Die Grundschwingungen des Diacetylens. 

Das Molekül €, H, ist im langwelligen Ultrarot von BARTHOLONMI 
gemessen worden. Im photographischen Ultrarot haben GÄNsweınn 
und MECKE?) Obertöne der  —H-Schwingungen erhalten. Tımm un 
MEcKE?) haben das Raman-Spektrum untersucht. Nach diese 
Arbeiten kann die Lage der fünf Valenzschwingungen als gesichert 
eelten. Die von den erwähnten Autoren gegebenen Zuordnunge: 
unterscheiden sich jedoch durch die Angaben über die Lage der vie: 
Deformationsschwingungen. Sicher ist dieim RAaMmAn-Effekt gefunden: 
Bande bei 458 em! als die eine der beiden symmetrischen d-Schwiı 
gungen anzusprechen. Weiter wurde übereinstimmend die stärkst: 
Bande einer im Ultrarot bei 705 em "! auftretenden Doppelbande als 
eine der antisymmetrischen Schwingungen gedeutet. Es fehlten du 
mit noch je eine antisymmetrische und eine symmetrische Schwiı 
gung. In den früheren Deutungen wurde eine von diesen bei 200 em 
die andere bei 700 em! angenommen. Entscheidend für diese Zu 
ordnung war, daß die entsprechende Bande bei dem zu Diacetyleı 
elektronengleichen Dieyan nach einem Vorschlag von MEcKE*) be 
230 em"! angenommen wurde. Nun haben aber Messungen dei 
spezifischen Wärme von (ÜN),°) gezeigt, daß diese Zuordnung sie! 
nicht halten läßt. Man muß vielmehr eine im Ultrarot kräftig auf 
tretende Bande bei 740 em! als Grundton ansehen, während «ı 
Frequenz 230 sich zwanglos als Differenzton (740 em” !—510 cm 

230 em!) deuten läßt. Die Knicekschwingungen der Dieyaı 
kette liegen also beide in dem Spektralgebiet über 500 en 


!) BARTHOLOME, E., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 152. 2) GÄnswi 
und MeckKE, R., Z. Physik 99 (1936) 189. 3) Tımm, B. und Mecke, R., / 
Physik 94 (1935) 1. !) MEcKE, R., Hd. u. Jahrb. Chem. Phys. Bd. 9/II. 8. 37° 


') EucKEn, A. und BERTRAM, A., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 761. 
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ist deshalb sehr unwahrscheinlich, daß die ganz ähnlich gebaute 
Kette im Diacetylen Schwingungen bei 200 em! besitzt. 

Um das Erfahrungsmaterial für eine erneute Zuordnung zu ver 
ehren. wurde deshalb zunächst das langwellige Ultrarot bis 440 em "! 
itersucht. ‚Jenseits der schon erwähnten starken Doppelbande 
nnte keine merkliche Absorption festgestellt werden. Die eesuchte 
tisymmetrische Kniekschwingung liegt also nicht in diesem Be 

h. Eine noch tiefere Lage ist aber nach der Analogie zum Dieyan 
ıseeschlossen. 

Daraufhin wurde die Doppelbande bei 705 em mit größerer 
\uflösunge (größere Lichtintensität und entsprechend kleinere Spalt 
reite) als in der früheren Arbeit untersucht. Es ergab sich, dab 
eide Banden, die jetzt ge 
eutlich getrennt erschei Mat | | Spaifbreite 


nen. fast eleich intensiv | 


sind (Fig. 1). Es geht | \ 
daher nieht an, die eine |, / \ 

5 H60 \ 
ıls Grundton. die andere | \ 

| 
ıber als Oberton zu deu- | \ 
ten. Man hat vielmehr oo 
in ihnen. wie auch die | 708 60 VYm' | 
. 5 nisse er a - Dr J 

\nalogie zum C,H, und F 

u “ıg.] 


(N), zeigt, die beiden 
ıntisymmetrischen Knickschwingungen zu sehen. Die bessere 
\uflösung gestattete auch eine genauere Bestimmung der beiden 
Frequenzen, die jetzt zu 690 und 708 cm”! gemessen wurden 

Die letzte experimentell noch nicht unmittelbar ermittelte 
‚Schwingung läßt sich in Analogie zum (C,H, aus den Kombinations 


eziehungen I 
1440 cm ! 70S em"! 0s(5) 


690 em T+0,(8) 
ınd 231 cm  !=0,(s)— 485 cm 
u = 730 em! bestimmen. Wie bei den anderen linearen Molekülen 
mit ähnlichen Maßen (abgesehen von den schon erwähnten €, H, und 
UN), sind vergleichbar CO,, N,0, COS, 08,, HUN) liegen also 
uch beim C,H, die Knickschwingungen der Kette in dem Gebiet 
>00 em !, 
Die übrigen gefundenen Banden lassen sich mit den angegebenen 
rundtönen in befriedieender Weise als Obertöne darstellen (Tabelle 1). 
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Tabelle 1. 











ı 7 Deutung N J Deutung 
Ra 231 0 (8) d,(8) Ra 2183 10 2 (8) 
Ra 411 u d, (8) d,(s) | UR II50 7 } (s) d,(a 
Ra INS > ),(8) UR. 2980 N y s) d,(«) 
Ra 644 2 1 ‚(8 UR. 3030 10 N (a) 2.0, (8 
UR 690 70 d, (a) UR. 3120 10 » (s) d,()+ 
UR 708 70 (!,(a) Ra. 3350 30 v(y (a) 
. Fe ',(a)| UR 3550 > N (a) 2 0,(8 
UR 1235 100 Jude) d, (8) 2 
; UR. 3920 10 ve _yla 
UR. 1444 15 Ha, 4, 06 
d, (a) " UR 6500 3 2 ‚ta) + ı 
UR. 2024 30 ı (a 
WiIERL!) hatte aus Elektronenbeugrungsversuchen weschlosseı 


daß das Diacetylenmolekül nicht gestreckt, sondern gewinkelt ist 


Obwohl 


TımMm und 


BROCKWAY ?) 
MECKE 


(‘Kette nicht für ganz ausgeschlossen. 


diesen 


(loe. eit.) die 


Schluß 


Möglichkeit 


WıERLs widerlegt 


hat. halteı 


einer Knickung _ deı 


Ihre Argumente sind einma 


die bei ihrer Zuordnung vorkommenden Verstöße gegen die für deı 


linearen 
eine 


mösglich ist. 


struktur bei den im photographischen Ultrarot liegenden Obertönen 


Nun 


an. 


Zuordnung 


brauchen 


Knickschwingungen 


ohne 


Fall geltenden Auswahlregeln. 


solche 


aber so hohe 


merklich 


angeregt 


Durchbrechungen 


Obertöne. 


sind. 


vor allem 


keineswegs 


Tabelle 1 zeigt jedoch, daß 


der Auswahlreeelı 


Weiter führen sie die Kompliziertheit der Rotations 


scho 


wenn 


mehr ein: 


für starre Moleküle berechnete Rotationsstruktur zeigen. 


Wir 


schwingung 


C’- H-Frequenz 


habe 


mit 


n deshalb 


dem 


versucht. 


mißlane 


Gitterspektrographen 
3350 em! 


dieser 


die Grundbande 
aufzulösen. 
Versuch. 


einer Paralle 


Substanz enthaltene Vinylacetylen verdeckte die (',H,-Bande voll 


ständig). 


) 


sind in Fig. 2 aufgezeichnet. 


den Einfluß der Verunreinigung. Es war aber möglich, durch Messung 


Die Meßergebnisse an der (' 


C’-Bande bei 2020 em! * 


Man bemerkt zwar auch hier den störeı 


einer entsprechenden Schichtdicke C,H, diesen Einfluß zu eliminiereı 


I) WIERL, I 


Nat. Acad. Sci. 


\., Ann. Physik (5) 18 (1932) 453. 
U.S.A. 


19 (1933) 868. 


3) Wir 


2) 


halten es 


BrockwaAyv, L. O., Prı 


nicht für ausg 


schlossen, daß auch bei GÄnswEIN und MEcKE eine kleine als Verunreinigung vo! 


handene Menge Vinvlacetylen die komplizierte Struktur verursacht hat. t) D 


(Hittermessung ergab für die Stelle der Null-Lücke 2020 em !, 


Bei deı 


Das in deı 
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auf diese Weise korrigierte Kurve zeigt dann den regelmäßigen 
rlauf, wie man ihn für ein lineares Molekül erwarten muß. Da 
r die Störung gerade an der Stelle liegt, an der im Falle eineı 
cekung der Q-Zweig auftreten würde, kann unsere Messung keinen 
lrültigen Entscheid über eine eventuelle Winkelung des C,H, 
eküls geben. Man erkennt jedoch, daß, wenn ein Q-Zweig vor 


den sein sollte, dieser Pa 
9,| Abs 
eifellos nur sehr schwach 
n kann, so daß man dem 
ıcetylen zumindest einen 
rhohen Gradan Lineari 
zuschreiben muß. 
\us dem Abstand deı 
\laxima von P- und R 


/;weig ereibt sich das Träg 


heitsmoment zu 180 -10*° 
10°... Da die Zweige zuı 
\litte hin steiler abfallen als zu den Rändern 


der endlichen Spaltbreite eher zu klein als zu groß. Berechnet 


ist dieser Wert ıntolee 
man 


das Trägheitsmoment mit den aus dem Acetvlenspektrum !) bekannten 


’-H- und C=(-Abständen sowie mit dem von BROCKWAY ange 
benen € —-C-Abstand. so erhält man 190 -1040-+4 Die beiden 


Werte sind also in euter Übereinstimmung? 


1934) 87 


HERZBERG, G., PAaTart, F. und SPpisks, I. W.T., Z. Physik 92 
Rechnet man für das Molekül ©, H, die Größe der Valenzschwingungen 


den aus dem C,H, bekannten Ü — H- und ( Ü-Bindungskräften und der au 


herecht 


\thanspektrum bekannten ( C-Kraft aus, so findet man, daß di« 


( H- und ( (’-Schwingungen mit den experimentellen Ergebnissen seh 


übereinstimmen: dageren lieet die beobachtete ( (/-Schwingung sehr vi 


(BARTHOLOME, E., Z. physik. Chen 23 (1933 


Valenzkraft 


r als die berechnet« 

ttelt man aus der experimentellen Frequenz umgekehrt die 
’-Bindung, so folgt für diese ein — 20°% kleinerer Wert als aus der Freque:ı 
ı vom Athan. Diese Abweichung ist sehr viel größer als 


einfachen Valenzkräften. Gerade bi 


'Icem 
icherheit der Reehnung mit 
\cetylenmolekülen mit den sehr großen Unterschieden in den einzelnen Valenz 
ften hat sich die anschauliche Rechnung sehr gut bewährt (Mor1no, ‚J., Sci. Pap 
physic. chem. Res. 23 (1934) 232). Wie die Rechnungen von Wu und SHEN 
in. J. Phys. 2 (1936) 128) mit den exakten aber unanschaulichen Kraftkoı 
wird auch bei der Berücksichtigung der Wechselwirkung entferntereı 
noch größer Daher folgt 


nten zeigt, 
ne dieser Unterschied nicht kleiner, sondern sogaı 
sroßer Sicherheit, daß im Diacetvlen die Valenzkraft der ( ‘‘-Bindung 


dem Äthan sehr merklich geschwächt ist 
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1. Die Grundscehwingungen des Butadiens. 
4 


Das Raman-Spektrum von Butadien ist von DapıEv und Koni 
RAUSCH!) untersucht worden: GÄNSWEIN und MECKE (loc. cit.) habe 
die Obertöne im photographischen Ultrarot gemessen. Unsere iı 
langwelligen Ultrarot erhaltenen Banden sind zusammen mit de 
Ergebnissen des Raman-Kffektes in Tabelle 2 wiedergegeben. Unteı 


sind qualitative Angaben über die Intensität gemacht. 


Tabelle 2. 








N R | Deutung v B | Deutung 
Ra 513 + ÖL (Kette und Ü, (Kette UR. 1385 7 d, H 
UR. 920 20 O3 (Kette) und d, (Kett Ra. 1436 4 dry 
UR. 665 | Oberton UR 1470 2 den 
Ra 906 2b ( dvin UR. 1590 22 Yyo-ı 
UR. 912 | 100 I», ? Ra. 1634 10 vo— 
UR. 1010 70 ÖYins UR 1785 in) Oberton 
Ra. 1204 > Yin UR. | 2705 3 Oberton 
Ra 277 4 den Ra. 3000 5 ve_H 
UR. 1285 2 Oberton Ra. 3090 2 ve—_H 





Als zehnatomiges nichtlineares Molekül besitzt Butadien 24 Noı 
malschwingungen. Nimmt man an, daß durch die Wechselwirkung 
der beiden Vinylgruppen die freie Drehbarkeit um die € -C-Bindung 
bei Zimmertemperatur aufgehoben ist (Fall I), so kann das Molekü 


in den beiden Konfigurationen 


H, 
ER und 5, 


H, H, H, 


vorliegen. Im ersten Falle la besitzt das Molekül ein Symmetrie 
zentrum (Symmetrieklasse S5, oder ?). Dann zerfallen die Schwin 
gungen in solche, die symmetrisch zum Zentrum sind und daher in 
taMAN-Effekt erlaubt. im Ultrarot verboten sind, und in solche, di 


antisymmetrisch zum Zentrum sind, im Raman-Effekt verboten un« 
im Ultrarot erlaubt sind ?2). Im zweiten Fall Ib besitzt das Molekül 


I) DapıEv, A. und KoHLRAUSCH, K. W. F., Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930 
1637. 2) Vgl. PLaczeck, G., Leipzig. Vortr. 1931, 86. 
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Symmetrieachse (€, und zwei durch diese Achse gehende Sym 
rieebenen #, und ao, (Symmetrieklasse (,,). Die Auswahlregeln 
die folgende, G. PLACzEk (loc. eit.) entnommene Tabelle 3 


Tabelle 3. 





ngungs- Symmetrisch Antisymme Depolari 





Raman-Effekt Ultrarot 
ger zu trisch zu sationsgrad 
\ 2 re C,.„=(C, v0 / 17 [ 
\ U, Ga Dur 6.0 i ! 
G, G, 6 BRE 0. EU ’P 17 / 0 
6 C 0 nur e,. +0 M M 0 


Im Raman-Effekt sind alle, im Ultrarot alle außer den A,-Schwin 

ven (zu denen z. B. die Drillsechwingung um die ('—CÜ-Achse ge 
hört) erlaubt. Da ebenso wie im ersten Falle keine Entartungen vor 
kommen, ist das Spektrum sehr linienreich. 

Nimmt man dagegen an, daß um die Ü—CÜ-Achse freie Drehbaı 
eit herrscht (Fall Il). dann werden die Moleküle innerhalb deı 
mittleren Lebensdauer eines Schwingungsquantes soviele Umdrehun 
sen auseeführt haben, daß man zur Ableitung der Auswahlregeln für 
lie Schwingungen das Molekül als rotationssymmetrisch um die 
(‘-(-Achse ansehen darf!). Es besitzt dann wie das Molekül €, HM, 
lie Symmetrie D_,. Die Schwingungen zerfallen in zum Zentrum 
symmetrische, im Raman-Effekt aktive und in zum Zentrum anti 
symmetrische im Ultrarot aktive Schwingungen. Die Schwingungen 
senkrecht zur ('—(-Achse sind entartet. 

Ist die Rotation so stark gehemmt. daß ein Teil der Moleküle 
ei Zimmertemperatur in den Extremlagen la und Ib vorliegt, ein 
leil dagegen rotiert, dann wird man einen Übergang zwischen den 
verschiedenen Auswahlregeln erwarten. Die entarteten Schwingungen 
on II spalten auf. Außerdem werden die nur in Fall Ib erlaubten 
Schwingungen, wenn auch nur schwach, auftreten. 

Zur näheren Charakterisierung lassen sich die Normalschwin 
sungen des Butadiens einteilen in die inneren Schwingungen der 
Vinyleruppen (die durch die bei der Aneinanderführung auftretende 
Resonanz mehr oder weniger in symmetrische und antisymmetrische 


Ne} 


wingungen aufspalten) und in Schwingungen der Vinylgruppen 


Dies gilt auch bei gehemmter Rotation, wenn die Moleküle während der 
sdauer eines Schwingungsquantes eine nicht zu kleine Wahrscheinlichkeit 


en, umzuklappen. 
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gegeneinander. ‚Jede Vinvlgruppe besitzt drei € - H-Valenzse|l 
eungen, die bei 3000 cm ! zu suchen sind. Im Raman-Kffekt 
zwei Banden bei 3000 em "! und 3090 em "! gefunden worden. ) 
sind also die symmetrischen Schwingungen. Eine von ihnen 
als entartet aufgefaßt werden. Aus den Beobachtungen im pl 
graphischen Ultrarot kann man schließen, daß die drei antisymm 
schen € - H-Schwingungen ebenfalls in diesem Bereich liegen. Die : 
metrische €' - Ü-Valenzschwingung findet sich im Raman-Effekt 
1634 cm  !, die antisymmetrische ergibt sich aus der Ultrarotmessu 
zu 1575 cm '!. Hier ist also die Resonanzaufspaltung schon merkli 
Die Zuordnung der Deformationsschwingungen der Vinvlgrup 
läßt sich nicht mehr so eindeutige durchführen wie die der Vale 
schwingungen. Wie zahlreiche Beispiele zeigen, liegt bei 1440 cı 


eine Frequenz der U H,-Gruppe. Mit dieser ist also 1470 cm! (UR 


und 1436 cm! (Ra.) zu identifizieren. Für die — H-Gruppe charaktı 


ristisch ist eine Frequenz bei 1300 em '!. Wahrscheinlich dürften n 
dieser die Banden 1385 em! (UR.) und 1277 em! (Ra.) zu identif 
zieren sein. Die große Resonanzaufspaltung ist durch die Nähe di 


beiden Gruppen zu verstehen. Es bleiben dann noch zweimal zı 


Schwingungen, die den Banden 708 em ! und 740 cm! beim (/,H 


entsprechen und die beim Athvlen bei — 900 cm! und 1100 en 


liegen. Da bei diesen Schwingungen die (,-Kette merklich mi! 


schwingt, müssen sie bei den Schwingungen der Vinylgruppen gegeı 
einander behandelt werden. 
Die letzte Gruppe der Vinylschwingungen besteht aus den Dri 


schwingungen um die € = (-Bindungen. Aus Messungen der spez 


fischen Wärme folgern EucKkEn und PAarTts!), daß diese Bande beıı 
Athylen bei — 800 em! liegt. Durch eine etwas andere Zuordnun; 


kommen TELLER und TorLEY?) zum Wert — 1100 em !. Währeı 


im Athylen beide Ü’H,-Gruppen mit gleicher Amplitude schwingeı 


wird im Butadien praktisch sich nur je eine C'H,-Gruppe relatis 
RZ 
der =( Ebene bewegen, da durch den Ersatz des H d 
rn 
den Kettenrest die zweite Gruppe als unendlich schwer gegenülbr 
den leichten Wasserstoffen aufgefaßt werden darf. Die beiden Dr 
frequenzen werden also y2 mal schneller sein als im Athylen. Ma 
kommt so zu Werten von — 1200 cm! oder 1550 em !, je nachdeı 


!) EucKkeEn, A. und Parts, A., Abh. Ges. Wiss. Göttingen, math.-phys 


1932, 274. 2) TELLER, E. und Tortey, B., Chem. Soc. J. 2935. 885. 
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| her Zuordnung für Äthylen man sich anschließt. Wir möchten 
e der beobachteten Frequenzen diesen Schwingungen zuordnen, 
ie nur im Raman-Effekt und auch da nur sehr schwach zu eı 
ten sind. 

hot Sechs (bzw. bei Rotation um die Ü—CÜ-Achse fünf) Frequenzen 
den Schwingungen der Vinylgruppen gegeneinander zuzuschrei 


Bei behinderter Rotation wird die sechste Frequenz sehr tief 





{ Beobachtet ist im Raman-Kffekt keine solche tiefe Frequenz 
s Die Ultrarotmessungen reichen jedoch nur bis 450 cm !, so daß 
k r noch eine Frequenz tiefer liegen könnte. Von den übrigen fünf 
up eine Schwingung als Valenzschwingung der € -C-Bindung an 
' sprechen. Im Raman-EKffekt ist sie für alle Konfigurationen eı 
e ıbt. Als totalsymmetrische Schwingung darf sie keine Rotations 
UR truktur aufweisen. Im Ultrarot ist sie nur für die wannenförmige 
aktı Konfiguration Ib aktiv. Rechnet man nach dem reinen Valenz 
N ı kraftschema die ungefähre Lage der Bande aus, so ergibt sich, dab 
til lie Bande bei uneefähr 800 bis 950 em”! zu suchen ist. In diesem 
e de Bereich hert nur die breite Bande bei 906 em !. Aus der Angabe 


breit‘ folgt, daß diese Bande nicht eine totalsymmetrische sein kann 
ei Kine andere RamAan-Bande ist aber nicht gefunden worden. Es muß 
en Iso entweder 906 em ! die ('—C-Schwingung enthalten bzw. übeı 
mit lecken, oder die entsprechende Bande ist, wie die Analogie zum €, MH. 
eg ermuten läßt, so schwach, daß sie bisher nicht entdeckt worden ist 


Die den restlichen Schwingungen analogen Banden finden sich im €, #, 


Dri ei 690 em”! (UR.) und 488 cm’! (Ra.). Sie sind beide entartet. Im 
sp“ Spektrum des Butadiens finden sich in diesem Frequenzbereich eben 
bi Is nur zwei Banden. und zwar 520 em! (UR.) und 513 em '! (Ra 

nu Diese sind also sicher zwei von den gesuchten Frequenzen. Höchst 


re ıhrscheinlich ist aber jede dieser Banden doppelt zu zählen. Sie 
ng entsprechen damit allen Knickungen der (',-Kette. Das Beispiel deı 
IN ınalogen Schwingungen bei ÜH,OH und ©,H,D!) zeigt nämlich, dal 
bei Aufhebung der Entartung eine Aufspaltung von 2 bis 4°, der ur 


prünglichen Frequenz auftritt. Eine solche Aufspaltung hätte sich 


üb ber bei dem Auflösungsvermögen unserer Apparatur deutlich bemerk 
Dı bar machen müssen. Aus dem Fehlen der Aufspaltung folgt, daß bei 
\l er Mehrzahl der Moleküle diese Schwingungen entartet sind. Dieses 
d st nur bei der Konfiguration II, d.h. bei praktisch freieı 


Rotation möglich. 
BARTHOLOME, E. und Sacusse, H., Z. physik. Chem.-(B) 30 (1935) 40 


hysikal. Chem \bt.B. Bd Heft t ZZ 
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Für die noch fehlenden vier Deformationsschwingungen der Viı 
sruppe bleiben dann die Banden 1005 em” ! und 908 em !im Ultra 
sowie 906 cm ! und 1204 cm ! im Raman-Spektrum übrig. Die 
Ultrarot außerdem gefundenen Banden 665 em !. 1285 cm !, 1785 cı 
und 2705 cm ! lassen sich leicht, aber bei der Fülle der Grundfrequen; 


natürlich nicht eindeutige als Kombinationstöne deuten. 


Aus der getroffenen Zuordnung ergibt sich ein wiehtiges Resultai 


für die sterischen Eigenschaften des Butadiens. Weil nur die Hältft: 
der Banden im Ultrarot die andere nur im Raman-Kffekt aktiv isi 
muß zumindest bei der Mehrzahl der Moleküle ein Symmetriezentruı 


vorhanden sein. Bei diesen muß also Konfiguration la oder II vo: 


liegen. Die Wannenform Ib läßt sich im Spektrum überhaupt nicht 


nachweisen. Weil die Deformationsschwingungen der Kette entartei 


sind. muß die Mehrzahl der Moleküle in II vorlieeen. d.h. um di 
C’-(-Achse rotieren. Es ist natürlich nieht ausgeschlossen. daß vi 
der entarteten Bande der rotierenden Moleküle noch eine schwach: 


Doppelbande, die von den nichtrotierenden Molekülen herrührt. ve 


deckt wird!). Man hat also ähnliche Verhältnisse wie im Athan 


wo ein Teil der Moleküle bei Zimmertemperatur rotiert, während deı 


Rest der Moleküle um die €'--Ü-Achse Pendelschwineunsen ausführt 
Beim Butadien muß aber die Zahl der rotierenden Moleküle eröß: 
l 


sein als die der nichtrotierenden, da sonst die Bande 520 em ! aut 
gespalten erscheinen müßte. Nimmt man an, daß mindestens 75 
der Moleküle rotieren und daß deren Energie nicht sehr über deı 
Maximum der Potentialkurve liegt. so erhält man für die effektiv: 
Höhe dieser Potentialkurve (gerechnet vom Nullpunktsniveau) eineı 
Höchstwert von 200 cal. Wenn noch höhere Rotationsquanten 


merklicher Anzahl angerest sind. muß diese Zahl erniedrigt werde: 


5. Die Grundschwingungen des Vinylacetylens. 


Das Molekül ist im Raman-EKffekt von GLOCKLER und Davis 


sowie von TımM und MECcKE#) untersucht worden. Die Ergebnisse des 


') Aus dem Fehlen der Wannenform kann man schon schließen, daß prakti 
alle Moleküle rotieren. Die Hemmung der Rotation wird nämlich im wesentliel 
nur durch die Anziehung der beiden H-Atome verursacht, während die Wechs 
wirkung der entfernter sitzenden UÜH,-Gruppen nicht von Bedeutung sein dürf 
Wenn also die Rotation gehemmt ist, müßte man schon die Wannenform erwart 


2) EuCKEN, A. u. WEIGERT, K.,Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 265.  °?) GLOCKLEI 
und Davıs, H.M., .J. chem. Physies 2 (1934) 880. !) 'Tımm, B. und MeEcke, R 


loc. cıt. 
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ın-Effektes sind zusammen mit unseren Ergebnissen in Tabelle 4 
lergereben. Als Molekül mit acht Atomen besitzt Vinylacetvleı 
Normalschwingungen, die alle im Ultrarot und Raman-EKffekt 

sein können und nicht entartet sind. Zur näheren Charakteri 
ıne lassen sich die Schwingungen einteilen in die inneren Schwin 
sen der Gruppe —C = CH, die inneren Schwingungen der Vinyl 


pe und in die Schwingungen der beiden Gruppen gegeneinandeı 


labelle 4. 











r 3 Deutung N J Deutung 
219 th Oberton Ra.(1) 1288 ts 
) 
309 th Oberton ta.l2) 1285 ] 
515 2 OL (Kette UR. 1410 2 | 
a 0 j 2 . | 
535 | 2 ra.(1) 1405 tD 1) 
[1 K | 
[Pa 1e) ts Ra (2) 1391 0” } 
615 100 d (Kai UR 1600 8 | 
| 625 th Ra. (1) 1595 8 
Ö, iX | 
2) 620 0 Er ta.(2) 1599 { 
678 2b u UR 1835 2 Obertor 
S75 38 N ra. (1 20098°’5 6 
3 
WIR 25 | Ra.(2) 2098 10 
) 
| Or . - 
R 035 30 UR 2815 | Obertor 
und Obertor 
950 0 va.(l) 3011 4 s 
1058 | | ra.(1) 3010 I | 
dr 
R 1000 t ta.(l1) 3098 0 | 
| ınd Obertor , 
1001 28 ra.(2) 3102 25 
1245 20 ()hertor Ra (1 3305 15 f 
Ra.(1 (+LOCKLER und Davis, Ra. (2)= GÄnswEINn und MEcKı 


Die beiden Valenzschwingungen der € = —-H-Gruppe liegen bei 


55cm”! (Ra.) und 2098 em’! (Ra.) an der erwarteten Stelle. Die 


iden Deformationsschwingungeen. die beim linearen Acetvlen in 


ne entartete Schwingung zusammenfallen, dürften beim Vinyl 
etylen nicht weit aufspalten. Wir ordnen ihnen die als breit be 
hnete Bande 678 cm ! (Ra.) zu. 

Von den Valenzschwingungen der Vinylgruppen liegen die drei 
H-Schwingungen bei 3100 em"! (Ra.) und 3010 em"! (Ra.) (von 
en eine doppelt zu zählen ist). Bei 1600 em”! (UR. und Ra.) liegt 
('-- C-Frequenz. Die Schwingung d,,;, findet sich bei 1400 cm 
R. und Ra.), 6, u bei 1285 em”! (UR. und Ra.). Die beiden rest 

n Knickschwingungen der Vinylgruppe dürften in Analogie zum 

l 


(dien und Äthylen mit 930 em”! (UR. und Ra:) und 1090 em 


1% 
= ol 
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(UR. und Ra.) zu identifizieren sein. Die Drillschwingung um ı 
€ = C-Bindung ist wieder mit 1200 em! oder 1550 em ! anzusetze 
Von den Schwingungen der beiden Gruppen gegeneinander 
die ('-CÜ-Frequenz im Raman-Effekt bei 875 cm"! gefunden. | 
Ultrarot liegt dieses Spektralgebiet im Abfall einer starken Banılı 





bei 930 em !, so daß über die Existenz einer schwachen Bande nic) 
ausgesagt werden kann. Als die Deformationsschwinzungen deı 
(’/;Kette möchten wir nach den in dem vorigen Paragraphen a 
Diacetylen und Butadien gewonnenen Resultaten die Banden 515 cm 
(UR.) und 535 em" !(UR. und Ra.) sowie 615 em” ! (UR.) und 629 cm 
(Ra.) ansprechen. \ 
Bei dieser Deutung müssen zwar die von GLOCKLER und Davırs 
mit Stärke 4 bei 219 und 309 em ! angegebenen Raman-Banden als 
Differenztöne gedeutet werden. Die von diesen Autoren angegebene: 
Photometerkurven zeigen aber in dem fraglichen Gebiet eine breit: 
kontinuierliche Schwärzung, aus der man nur gezwungen die beideı 
Linien herauslesen kann. Wenn diese aber reell sind, besitzen sii 
keinesfalls die Intensität 4, sondern sind so schwach, daß eine: 
Deutung als Kombinationston nichts im Wege steht. Die übrigen 
im Ultrarot gefundenen Banden lassen sich unschwer, wenn auch 
wie beim €,H,. nicht zwangsläufig als Kombinationstöne deuteı 
Schwierigkeiten bereitet diese Deutung nur bei den beiden Bande 
950 em ! und 1058 em "!, die sehr stark und fast gleich intensiv wie di 
benachbarten, als Grundton gedeuteten Frequenzen sind. Bei der Bandı 
1058 em”! könnte man aber an zufällige Entartung von 2% 535 en Li 
mit 1090 em! denken, bei der Bande 950 em! an eine Entartuns lä 
von 1410 bis 5l5 cm ! mit 935 em !. Bei einer Substanz mit viele: re 
Grundfrequenzen ohne Symmetrieverbote können solche zufälligen 
Entartungen leicht eintreten. Doch ist eine solche Deutung natuı sie 
oemäß nieht ohne Willkür. u 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für die Über V, 
lassung der beiden Spektrometer. Der 1.G. Farbenindustrie, An 
moniaklaboratorium, Ludwigshafen danken wir für die Überlassung 
der Substanzen, sowie der eine von uns (J. K.) für ein Stipendiuı a 


Göttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
Anfang März 1937. 








ie photochemischen Chlorierungen von eis-Dichloräthylen zu 
trachloräthan und von Trichloräthylen zu Pentachloräthan. 
Von 
K.L. Müller und H.-J. Schumacher. 


(Eingegangen am 27. 2. 37.) 


Es wird die Chlorierung von eis-Dichloräthylen zu Tetrachloräthan im Licht 
Wellenlänge 436 mx untersucht. Sie verläuft völlig analog der Chlorierung des 
Dichloräthylens und auch mit der gleichen Absolutgeschwindigkeit wie diese. 
Suerstoff hemmt die Reaktion außerordentlich stark. Eine sensibilisierte Oxydation 
srößerer Quantenausbeute ist nicht vorhanden. 


Die Chlorierung des Trichloräthylens wurde zwischen 80° und 120° Ü unter 


Sie erfolgt gemäß der Gleichung d[C,01, H)/dt= k[J ans.) ?[Cle]. Die U, HC 
ızentration wird erst bei Drucken unter 5 mm Quecksilber von Einfluß auf die 
hwindigkeit. Der Temperaturkoeffizient beträgt 1'20 je 10°. Die Quanten- 


ısbeute bezogen auf einen Chlordruck von 100 mm und eine Lichtabsorption 
1’7:101* Quanten je Sekunde, beträgt etwa 700 Moleküle/hr. Die Reaktion 


rd durch Sauerstoff stark gehemmt. Es tritt eine sensibilisierte Oxvdation auf. 


In einer früheren Arbeit !) war die Chlorierung von trans-Dichlor 
ithvlen eineehend untersucht worden. Im folgenden soll die Chlorie 


ıng der eis-Verbindung und des Trichloräthy lens besprochen werden 


I. Die Chlorierung von eis-Dichloräthylen. 

Die verwendete Apparatur war die gleiche wie in Arbeit I. Als 
Lichtquelle diente eine Quecksilberlampe, von deren Licht die Wellen 
inge 436 mu ausgefiltert wurde. Die Lichtintensität war um etwa 20 
seringer als in Arbeit 1. 

Das eis-Dichloräthylen ?) wurde durch Destillation gereinigt. Es 
siedete bei 595° C (unkorrigiert). Die Versuche zeigten, daß die 
Chlorierung des cis-Dichloräthvlens völlig, auch quantitativ, mit der 
ler trans-Verbindung übereinstimmt. Im folgenden ist Nr.1 ein 
Versuch mit der trans-Verbindung, Nr. 2 bis 7 sind solche unter den 
sleichen Bedingungen mit der cis-Verbindung ausgeführte Versuche. 
Die Konstante k ist von Punkt zu Punkt berechnet worden aus der 
Gleichung — d|OL,\/dt—=k[J ns. | [Cl]. Die Bezeichnungen in den 
labellen stimmen mit den in der Arbeit I angegebenen überein 

MÜLLER, K.-L. und SCHUMACHER, H.-J., Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 285. 


Wir sind der Firma Wacker, München, die uns das cis-Dichloräthylen und 


Trichloräthvlen zur Verfügung gestellt hat, zu großem Danke verpflichtet. 
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N\r.1. trans-Dichloräthylen. 














T=9° C; C,H,C0l,= 722 mm; Nr.3 Tl” ©; 
Uls—= 80'2 mm. cis-Üg Hall; = 720 mm; Cl; 80'531 
f Protal Ip/At K’-102 t Protal Ip/At k’-10° 
0" 152°4 0 152°5 
) 1474 15] 1°7 1503 2 3 
1’5 144°5 bi.) 2°] 2 146°5 38 16 
= 25 1405 53 23 3 142°] 44 1°7 
200 1370 47 BIT) 4 1379 12 I’S 
too 1327 t3 20 ) 133°8 r] I’8 
500 128°9 38 1°9 625 1296 34 7 
6°25 124°7 34 19 750 1258 30 I’S 
750 121°2 28 1°8 375 122°1 30 17 
von 117°5 25 17 10'25 118’4 25 16 
1100 113°1 22 1’ 1175 115°3 2 1’6 
13°00 100°8 7 16 13°50 1120 19 1°5 
15°50 106°1 1’5 16 16°00 108°0 16 16 
18°25 102°9 1'2 14 19:00 1041 1"3 15 
2150 rs „O6 14 23.00 1002 10 1'3 
2600 966 071 1°2 28°00 966 07 1'2 
23:00 92-1 050 0 Kim, 17-11 
heytitt 1’85:10°2 
Nr.2. eis-Dichloräthvlen. Nr.4. T=° GC; 
T=9° C; C,H,Cl,=72'2 mm; T=95° C; cis-C,H,Cl,= 899 mn 
Cl,—= 80°7 mm. Clg— 2432 mm. 
! Prota Ip lt k’-102 t Ptotal Ip lt &’-102 
0 1529 0 314°9 
1 149°3 36 1'’2 025 3100 16 1°] 
2 144'2 1 es 050 3048 24°4 1°7 
3 139°5 47 19 075 299°7 244 1’S 
t 135°5 0 7 100 2933 216 16 
6'25 1310 36 a | 125 2878 220 1°7 
650 126°9 3 1’S 150 2827 204 16 
175 123°3 29 7 175 1779 192 16 
925 1193 27 I’S 2.00 2732 IS 16 
1075 116'2 21 1’5 Kan 165-1 
1250 112°8 20 16 
1500 1087 16 1°5 
IS’00 1050 1’2 14 
2200 1000 10 1°3 
2700 973 07 1’1 
k’itteı 1'710 
Versuche mit Sauerstoff bei verschiedenen Temperaturen. 
Nr.5. T=9° C:; Nr.6. 7T=125° G; 
cis-Ug Hall; = 716 mm; Cl= 840mm;  cis-Üa H,Cl,; = 714 mm; Ole 804 ı 
0, = 148°7 mm. Os: = 141°7 mm. 
t Ptotal Ip lt t Ptotal Ip 1 
0 3043 0 293°5 


150 3043 0 p 293°5 ) 
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T- 180° C; eis-Cg Hall, = 66'2 mm; (lg = (775) mm); O3 = (143°6) mm 
t Prota Ip li 
v 287°3 
30 2873 0 


Die Quantenausbeute bezogen auf 100 mm Chlor und eine ab 
bierte Lichtmenge von 10 hv/min beträgt also ebenfalls 7 - 10° 
eküle/hr. Sauerstoff, selbst in geringen Mengen zugesetzt, hemmt 
Reaktion völlig. Eine sensibilisierte Oxydation läßt sich auch 
lemperaturen von 180° C' kaum nachweisen. Sie hat also sicher 
eine sehr geringe Quantenausbeute. Bei 180° U findet dagegen 
thermische Chlorierung bereits mit merklicher Geschwindigkeit 
tt. Hierüber wird in Kürze berichtet. 

Die photochemische Chlorierung des eis-Dichloräthylens verläuft 


‚ für höhere Äthylendichloriddrucke nach dem Schema 


(1) Ol,+ hr CcI+cıl. 
(2) €I+-C,H,Cl, (cis) = C,H,(l,. 
(3) ©, H,OL,—+ Ol, C,H,C1,+ Cl 
(4) 20,H,Cl, C,H,Cl,+ C,H,C1l, 
Hieraus folgt für die Geschwindigkeit 
" d|Cl,\dt kJ ans. 1 [C1, 
bei k k,/vk, 


Dieses Schema unterscheidet sich von dem für die Chlorierung 
trans-Verbindung lediglich durch Reaktion (2). da in einem Fall 
cis- im anderen die trans -Verbindung reagiert. In der Geschwindig 
eitsgleichung kommt jedoch %k, nicht vor, sondern lediglich k,/Yk,. 
\lan wird also, selbst wenn %k, für beide Reaktionen verschieden 
ire. keine Änderung in der Geschwindigkeit erwarten. solange obige 
(Gleichung gilt. Dies ist offenbar solange der Fall, wie jedes ('!-Atom 
t dem Dichloräthylen reagiert. Etwaige Unterschiede sollten also 
erst bei den Drucken merklich werden, bei denen die Reaktion (2) 
die Geschwindigkeit maßgebend wird. Versuche bei geringen 
Drucken sind aus der in Arbeit I angegebenen Gründen nicht aus- 
führt worden. Es kann aber als sicher gelten. daß die Geschwindig- 
it der Reaktion (2) für die beiden Diehloräthylene nicht stark von 
ınder abweicht. 


Die in Klammern gesetzten Werte sind unsicher, da während des Ein- 
s von Cl, bereits merkliche thermische Reaktion stattfin let 
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Il. Die Chlorierung von Trichloräthylen. 
Das verwendete Trichloräthylen, von der Firma Wacker, Mü 
chen, bezogen, wurde durch mehrmalige Destillation gereinigt. 
Die Versuche wurden zwischen 80° und 115° ausgeführt. D 
Versuchsmethodik war die gleiche wie die bei den Untersuchung 
über die Dichloräthylene. 
Die Ergebnisse zeigten, daß sich auch hier die Geschwindigk: 
der Chlorierung durch die Gleichung: 
dic.) d|c1,HC1,) * | 
dt. ‚ dt IF abs.| * | 
wiedergeben läßt. 
Versuche. 
Nr.i1. T=9° GO; Nr. 








r.: 1 BB” U; 
U,HCl,— 722 mm; Olg=81’3 mm. (,HCl,;,=725 mm; Cl,=81'4 mı 
t Protaiı Ap/At-101 %K-103 t Prota Ip At-101 >10 
v0 153°5 0 1539 
30 1508 5) 29 30 151°0 965 312 
6°5 1476 915 3*1 6°5 147°7 97 33 
100 144°5 S’s5 ‚2 100 1443 34 34 
140 141°1 85 33 140 1409 S'5 33 
22°5 134°4 79 33 IS°0 137°7 S0 34 
370 1314 67 33 22°5 134°3 75 34 
320 128°2 64 34 270 131°2 640 34 
370 125'2 60 34 320 127°9 66 35 
430 121°9 55 33 370 124°8 62 355 
490 1190 rs 33 413°0 1214 6 355 
56°5 115°7 14 32 +90 118°3 b’1 355 
640 112°8 387 32 56°5 115°0 +4 34 
73°5 1096 ey 3°] 640 112°0 r0 34 
s5°5 1059 308 33 730 108°9 34 33 
960 103'2 257 3°] s3°5 105'7 30 34 
’ DE I 2° 
K 23.10 650 1024 26 34 
kmitt: 34-10 
D; 
Nr.3. T=9°C; C,HCl,=720 mm; (1,= 323°0 mm. v 
t Protal Ip/At k-103% t Protm Ap/dt Kk-108 
0 3950 50 357°8 73 38 F 
05 391°6 68 31 55 3544 68 36 ci 
| 388'2 68 1 60 3511 66 36 
1'5 3847 70 33 65 348°0 62 34 ö 
20 380°5 84 +0 717 3442 57 372 Li 
267 375'2 S0 38 784 3406 54 31 
35 368°6 79 39 s’50 3370 5'4 31 
40 3651 70 3°5 kmincı = 37:10 0 
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Nr.4 T=9° GC; Nr.5. T=95 


25 mm; Cl, — 323°2 mm. U,HCl,;, = 1443 mm: ()% 





-1 -1-1-1%0 -] 
-1-1-1% 





kuitte 34-10 


\us den Versuchen geht hervor, daß die Geschwindigkeits 
onstanten beträchtlich später absinken als bei den Versuchen mit 
Dichloräthylen. Der Abfall wird hier erst bei etwa 5 bis 10 mm 
[richloräthylen merklich. 

Durch Titration des abgepumpten und ausgefrorenen Reaktions- 
semisches konnte gezeigt werden, daß die photochemische Chlorierung 
der H-Bindung gegenüber derChloranlagerung zu vernachlässigen ist. 

Die Bestimmung der Quantenausbeute ergab einen um etwa eine 
Zehnerpotenz geringeren Wert als bei der Chlorierung des Dichlor- 


Bei den mit B gekennzeichneten Werten wurde das Licht mit einem Draht- 


uf das O’3fache geschwächt. 
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Bei einem Chlordruck von 100 mm Quecksilber bet 


diese bei 95° Ü und einer absorbierten Lichtmenge von 17 -10!!hy 


etwa 700 Moleküle Av, während sie unter den gleichen Bedingun 


für die Chlorierung des Dichloräthylens 7 10% betrug. 


Zur Bestimmung der Temperaturkoeffizienten wurden Versuche b 











0°, 95° und 115° C ausgeführt. Die Liehtintensität bei diesen Versuc| 
war um etwa 10°, geringer als bei den weiter vorn angegebenen 
Die: 7. TB" ©; Nr T=8"6; 
U, HCl; = 720 mm; Cl; 806 mm. C,HCl,=721 mm; C%=161'in 
! Prota Ip At-101 %-10% { Protal Ip/dt K-10 
0 152°6 0 233'2 
5 1491 7% 25 1’5 300 213 2°5 
UE 145°8 ı3 26 30 227°0 20 2°5 
140 142°3 70 26 30 228 1 1’95 25 
IyV0 1391 64 26 70 2192 195 25 
24°5 135°8 60 26 DT) 215'4 1°9 26 
300 132°7 56 2.6 110 2117 1’85 26 
36°0 129°6 51 2°6 13°0 208°2 1°75 26 
120 126°8 r’6 25 15°5 2041 165 25 
10 123°9 +1 24 IS’0 2003 1°’5 2:4 
570 1209 37 24 20°5 196°7 145 2:4 
660 117°8 34 24 30 193°2 14 24 
76°0 114'7 31 2:4 25°5 1899 13 2:4 
sy0 111'3 26 22: 280 1867 1'3 24 
1040 107°6 2°5 2:4 Ei 
kmitts 25-1 
kyitteı= 25:10 
N:.9. T=138’ 8; Nr 30 7318’ ©; 
U, HCl, =72'2 mm; Cl,= 1615 mm. Us HCl,—=721 mm; Clga= 803 mı 
! Ptotal Ip/At k-10 t Protat Ap/At-101 &k-103 
0 233°8 0 1524 
| 229°9 39 6 6°5 144°6 12°0 ri 
2 226°2 37 t6 100 140°5 117 15 
3 222°5 37 17 13°5 136°4 11°7 ru 
t 218°8 37 9 170 1324 114 52 
5'25 2143 36 50 205 128°8 10"3 52 
6°5 2099 35 51 240 125°7 89 >V0 
775 2059 32 rs 28°0 122°4 825 50 
925 201'°2 31 r9 325 1190 76 51 
10°5 197°5 2'095 49 375 115°5 70 52 
11'75 1941 21 47 43°0 1121 62 5'2 
12°0 1907 27 19 19°0 1090 52 49 
14°5 186°7 265 50 >55 106°2 43 46 
16°0 1831 24 e7 63°0 1031 +10 30 
17°5 1796 23 Is 720 1001 3:35 47 
19°0 1764 21 16 540 96°7 285 470 
210 172°6 19 r4 kvitt 0-1] 
230 1690 1'8 43 
kyitteı = 49-10 
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Br. 11.2 M°’%; Us, He l,—=71'9 mm; COls 160°7 mn 





t Prot Ip At k-10 
[#) 2326 

1'5 228°8 253 30 
30 224°8 27 34 
5 2200 26 34 
60 2170 26 35 
75 213°2 2°55 35 
vo 2095 2’45 355 
105 2060 235 35 
125 2017 215 34 
14°0 198°6 205 34 
I6’0 1946 Pak) 34 
18°25 1004 1’9 33 
“ro 187°2 I’S0 34 
22°0 IS3°7 175 34 
24°0 1S80"5 16 325 
26°5 176°7 1°5 2 
290 1731 1’45 315 
315 169’8S 13 31 

Ku 34-10 
Der Mittelwert der Konstanten bei 80° ist 4, = 25-10, deı 


er Konstanten bei 115° ist 4, = 49-10 
Der Temperaturkoeffizient berechnet sich hieraus zu 49/25 
21, entsprechend einer Aktivierungswärme von 53+03 keal 
Sauerstoff hemmt die Chlorierung völlig. Es tritt eine sensibili 


erte Oxydation ein, die über eine Kette verläuft 


Diskussion der Ergebnisse. 
Da die Geschwindigkeitsgleichung und auch der gesamte Reak 
ısverlauf weitgehend mit dem der Dichloräthylene übereinstimmt. 
iegt es nahe, hier den entsprechenden Mechanismus anzunehmen 
Wir haben uns diesen also für Drucke des Trichloräthvlens oberhalb 


etwa 5mm Quecksilber wie folgt vorzustellen 


(1) Cl, hv cHi+-G 
(2) Cl +-C,HÜl, C,H, 
(3) ©,HCL+ Cl, C,HCl,+ Cl 
(4) ©, HCL,+ C, HCl, = (,HCl,—+ C,HCl 
d|\C,HCOI,\’dt kJ ana |? [OL] 
k kz/Vk,. 


Erst bei geringen Drucken des Trichloräthylens werden die €/ 
\tome auch in anderer Weise reagieren, so daß dann die Konzentra 


des Trichloräthvlens für die Geschwindigkeit maßgebend wird 








4162 K.L. Müller und H.-J. Schumacher, Photocheintsche Chlorierungen 


Die Tatsache, daß hier ein Absinken der Konstanten erst bei et 
>5mm Trichloräthylen einsetzt, während dies beim Dichloräthy 
bereits bei etwa 20 mm der Fall ist, deutet darauf hin, daß Reaktion 
Cl+-C,HCl,—-C,HCl, schneller verläuft als die Arlagerung des 
Atoms an das Dichloräthylen. 

Nimmt man an, wie es auch in dem analogen Fall des Dichl 
äthylens geschehen ist, daß Reaktion (4) keine merkliche Aktivierun 
wärme hat, dann kann man die aus dem Temperaturkoeffizientei 
berechnete Energie von 53 kcal als Aktivierungsenergie der Reak 
tion (3) ansehen. Sie gibt in jedem Falle einen unteren Wert hierfür 
Bei der Chlorierung des Dichloräthylens!) war für die entsprechend: 
Reaktion der Wert 31 kcal als Grenze angegeben worden. Die Difte 
renz von 22 keal, die bei 95° Ü eine Geschwindigkeitsverminderung 
auf 1/8 bedeutet, vermag die experimentell gefundene Verringerung 
der Quantenausbeute der Chlorierung des Trichloräthylens im Veı 
gleich zu dem der Äthylene, die 1/10 beträgt. ausgezeichnet zı 
erklären. 

Interessant ist, daß Sauerstoff die Reaktion hemmt, und dab ie 
gleichzeitig eine sensibilisierte Oxydation von beträchtlicher Ketten 
länge einsetzt. Über diese Reaktion wird in Kürze berichtet. 


Frankfurt a.M., Institut für physikalische Chemie der Universität. 
Februar 1937. 


\ 





\ersuche zum Nachweis eines Einflusses der thermischen 
\orbehandlung auf die Molwärme des kondensierten N>0. 
Von 
A. Eueken und H, Veith. 

Mit 1 Figur im Text 


Kingeg 


Nach verschiedenartiger thermischer Vorbehandlung wird die Molwärme des 
V,0 (von 13 abs. aufwärts) sowie die Schmelzwärme gemessen. Die Er 
stimmen innerhalb eines Meßfehlers überein, was soviel besagt, daß der 
der Ungleichförmiekeit in der Anordnung der Molekeln im Kristalleitteı 


V.„O durch eine thermische Behandlung nicht merklich beeinflußt werden kanı 


Wenn bei einem einheitlichen (aus einer bestimmten Molekülart 
ufgebauten) festen Körper eine Nullpunktsentropie existiert, die in 
ler üblichen Weise als Differenz des spektroskopischen und des (unter 
ormalen Versuchsbedingungen zu erhaltenden) calorischen. für den 
sasförmigen Zustand gültigen, Wertes der Normalentropie nach 

iesen ist, so besagt dies bekanntlich, daß sich die Molekeln im 
esten Zustande nicht vollkommen regelmäßig anordnen. Speziell im 

le des N,0, bei welchem eine Nullpunktsentropie von 109!) bzw 
14?) Clausius pro Mol festgestellt wurde, ist anzunehmen, daß die 
\Iolekeln im Kristall nicht die lineare Anordnung N NO- N NO- N NO 
nehmen, daß vielmehr eine Anzahl Molekeln um 180° verdreht ist 
schien nun im Hinblick auf die praktische Gültigkeit des NERNS1 
hen Wärmesatzes von Interesse, zu prüfen, ob durch eine geeignete 
ermische Behandlung der Ordnungszustand des festen N,0 erhöht 
ind damit eine Erniedrigung der Nullpunktsentropie erreicht werden 


nn. was sich in einer Erhöhung der Molwärmen unterhalb des 


hmelzpunkts oder der Schmelzwärme zu erkennen geben müßte. 


Die Versuche wurden mit der bereits bei früherer Gelegenheit ! 
chriebenen Versuchsanordnung ausgeführt. 
Crusivus, K., Z. Elektrochem. 40 (1934) 98. 2) BLuE und Grave 
er. chem. Soc. 57 (1935) 993. ) Cuusms, K., Nature 130 (1932 
hierzu auch ULAYTon und GIAUQUE, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932 
CKEN, A. und Verrm, H., Z. phvsik. Chem. (B) 34 (1936) 275 


Literatur. 








464 A. Eucken und H. Veith 


Meßreihe I. Das \,0 wurde in flüssiger Phase in das Cal 
metergefäß einkondensiert. Das während des Einkondensierens 
den Vakuummänteln befindliche, für die Abfuhr der Kondensatio 
wärme sorgende Helium, wurde nach Beendigung der Einkond: 
sation sofort abgepumpt, um eine sich über Stunden hinzieheı 
Kristallisation der Versuchssubstanz und eine sich daran anschließen 
sehr langsame Abkühlung zu bewirken. Nach etwa 40 Stunden w 
die Temperatur auf etwa 120° gesunken, wo sie dann konstant bli: 
Nach weiteren 18 Stunden wurde der Versuchskörper durch Einlass: 
von Helium in die Vakuummäntel auf flüssige Lufttemperatuı 
vekühlt: von hier an wurden die Molwärmen im Laufe von et 
2 Stunden nach der üblichen Methode durch Beobachtung von Vo 
periode und Nachperiode mit relativ kurzer Heizzeit bestimm! 
Daran schloß sich eine Messung der Schmelzwärme an. indem inne: 
halb eines kleinen Temperaturintervalls über den Tripelpunkt hinwe: 
veheizt wurde. 

Meßreihe Il. Das flüssige N,0 wurde im Zeitraum von etw 
20 Minuten wieder verfestigt und auf flüssige Lufttemperatur al 
veeschrecekt und dann wie bei Meßreihe I die C Kurve und Schmel 
wärme aufgenommen. 

Meßreihe Ill. Schließlich wurde der Versuchskörper im Lauf: 
von 1',, Stunden auf die mit Hilfe von abgepumptem_ flüssigen 
Wasserstoff erzeugte Temperatur von 11 gebracht und sodann 
nächst die € -Punkte unterhalb des Wasserstoffsiedepunkts a 
venommen. 

Beim Siedepunkt des Wasserstoffs wurde das \,0 einer weiter 
Temperung von 2 bis 3 Stunden unterworfen, woran sich dann di 


94 Messung bis 82” anschloß. 


Meßreihe IV. Als letzter Versuch wurde nunmehr das X\,0 
noch einmal 60 Stunden lang bei der Temperatur der flüssigen 1. 
vehalten und dann die Molwärme bis 178° hinauf bestimmt. 
Ergebnis. 


Wie Fig. 1 zeigt, weisen die nach den verschiedenen Arten 


thermischen Vorbehandlung erhaltenen („Werte unter sich kein: 


merkbaren Differenzen auf: das gleiche gilt für die Schmel 
wärme (Meßreihe I: 1555 eal/Mol, Meßreihe 11: 15543 cal’M 
Meßreihe Ill: 1555 cal/Mol). 
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Die („Messungen von ULvsıvs, HILLER und VAUGHEN !) wurden 


ıuf eine geringe Abweichung in der Gegend von 70° bestätigt. 
even zeigen die O, Werte von BLUE und GIAUQUE?) eine bei 120 
etzende und bis zu #5”, beim Tripelpunkt ansteigende negative 


eichung. Die von letzteren Autoren zefundene Schmelzwärm« 


Temn „h r 179? 
o Temnperung bei etwa 12L 


ungefemperte Werte 
r i 
emperung De 
Temperung bei &3 
ungetemperte Werte unterhalb 20° 
’ von usıus, hller, Vaugfren 
A 


v D/ue, QIaUQUE 


80 120 


Fie. Graphische Darstellung der Versuchsergebniss: 


dafür um etwa 7 pro Mille höher, so daß für den calorischen 
tropiewert der Flüssigkeit sehr nahe der gleiche Wert resultiert. 
Es ergibt sich somit, daß weder durch langsames Kristallisieren 
durch Tempern bei einer tieferen Temperatur der calorische 


ropiewert merklich beeinflußt werden kann, daß somit auch deı 


Crusius, HILLER und VAUGHEN, Z. physik. Chen ) S (1930 


BLUE und GIravouvE, loc. eit 
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bisher gefundene Wert für die Nullpunktsentropie offenbar nich‘ 
fälliger Art, sondern durchaus charakteristisch für das \,0 ist 

Es ist anzunehmen, daß sich der unvollkommene Ordnu 
zustand der Molekeln im Kristall schon beim Erstarrungsprozeß ı 
Rücksicht auf seine Dauer einstellt, da offenbar bei der Erstarruı 
temperatur der Energieunterschied IE zwischen den beiden in Fı 
kommenden Lagen kleiner ist als die thermische Energie RT'). DD 
sind die Potentialberge zwischen ihnen relativ hoch, so daß 
Molekeln bei tieferer Temperatur, wo RT IE. nicht mehr in 
Lage sind, umzuklappen. 

!) Immerhin ist anzunehmen, daß AE nicht wesentlich. kleiner ist als 
da der Zustand der Molekeln nicht völlig ungeordnet ist (die Nullpunktsent 


müßte dann Rlor 2=1'37 Clausius betragen). 


Universität 


Göttingen, Physikalisch-chemisches Institut de 
Februar 1937. 
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Über den Schmelzvorgang'). 


Von 
M. Volmer und ©, Schmidt. 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingerangen am 6. 4. 37 


Nach unserer heutigen Kenntnis der Kristallauf- und -abbauprinzipier 
tter unmittelbar über dem Schmelzpunkt nicht überall zusammenbrech: 
der Phasenübergeang muß schrittweise von geeireneten Stellen aus erf: 
Diese Forderung wurde experimentell an Galliumkristallen bestätigt lı 
lere konnte durch Einstrahlung von Energie in intakte Wachstumsf h 
kale Überhitzung des Kristalls um etwa 0’1 CÜ auf die Dauer von I Nt 


heinlich gemacht werden 


Bezürlich des Schmelzvorgangs herrscht heute noch vorwiegend 


\nsieht. daß die thermische Energie der um ihre Ruhelage schwin 


senden Molekeln den Zusammenbruch des Gitterverbands veranlasse. 


Ks ist historisch interessant, wie diese Auffassung, die bekannt 
h auf F. A. LINDEMANN?) zurückgeht, zu ihrer herrschenden Stel 
selanet ist. Der einzige Grund dafür lieet in dem Umstand 
sie sich seinerzeit in die aktuellen Gedankengänge einordnet« 
m sie eine willkommene Möglichkeit bot, aus der Schmelztemp: 
r und weiteren leicht zugänglichen Stoffkonstanten eine Aussage 
die Eigenschwingungen der Atome zu machen, die in vielen 
en eine gute Übereinstimmung mit anderweitig ermittelten Werten 
ies. Dabei wurde ganz übersehen. daß die Vorstellung einmal 
beobachtbaren Ablauf des Schmelzvorgangs absolut nicht ent 
h. zum anderen bedeutende Schwieriekeiten für das theoretisch 
ständnis der Schärfe der Schmelztemperatur aufwarf. 

Kine etwa eleichzeitie entstandene Theorie des Schmelzens v« 
lAMMANN?) setzte sich demgegenüber nicht durch. obgleich sie aus 
unmittelbaren Erlebnis hervorging und mit guten Gründen g« 
tzt wurde. Nach G. TammanNn ist das Schmelzen als Umkehrung 
Kristallisierens eine Erscheinung, die von einzelnen Stellen aus 


Das weitere Schmelzen erfolgt lediglich an der Phasengrenzı 


Dissertation der Technischen Hochschule zu Berlin, eingereicht am 1%. ‚Ju 
bei der Fakultät für allgemeine Wissenschaften. 2) LINDEMANN, F.ÄA., 
sik. Chem. 68 (1910) 205. 3) TAMMANN, G., Physik. »Z. 11 (1910) 609. 


sikal. Chen Abt. B Bd. 35. Heit & Im 
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Bei genügend hoher Wärmeleitfähiekeit im Verein mit lanesa 
Schmelzgeschwindigkeit der Substanz ist eine Überhitzung des 
der Schmelze umgebenen Kristalls auf beschränkte Zeit mößlich. ı 
daß ein Zusammenbruch des Gitters erfolet. 

Die heutige Erkenntnis des Kristallauf- und -abbaus steh 
völlıgem Einklang mit dieser Auffassung TamMmanNns!) und in al 
lutem Gegensatz zu der LINDEMANNs. Für die LiInpEMANNsche | 
mel, deren realer Inhalt wohl gesichert erscheint. wird man eine ı 
sprechende Herleitung finden. 

Die KEnergetik der Kristalloberflächen lehrt. daß die äußeı 
Bausteine eines Kristalls mit verschieden starken Kräften gebun: 
sind. KosseL und STRANSKI haben bekanntlich gezeigt, daß 


bestimmten Atomen an der Oberfläche die Bindungsenergie zukomı 


die der atomaren mittleren Verdampfungswärme gleich ist. Dies s 
dieselben Atome, die im Falle des Übergangs fest zu flüssig ohne w: 
teres durch Aufnahme der mittleren Schmelzwärme in die flüssig 
Phase übergehen können. Andere, wie z. B. die im inneren eines Kı | 
stalls oder auch die an der Oberfläche inmitten der Netzebene liegen- | 
den Atome, bedürfen einer größeren Energiezufuhr. Andererseit: 
gibt es Stellen an einem Kristallgitter, denen eine kleinere als dir 
erstgenannte Bindungsenergie zukommt: diese werden im Gleiel 
gewicht jedoch nicht besetzt sein. Das Zweiphasen-Gleichgewi 
stellt sich daher nur an den ersten, den sogenannten Wachstun 
stellen ein, während an den anderen Plätzen im allgemeinen kei 
Austausch stattfindet. 

Die den Experimenten dieser Arbeit zugrunde liegende Ide 
ist folgende: Aus der natürlichen Wachstumsfläche eines langsaı 
gebildeten Kristalls, welcher bis etwas unterhalb seines Schm« 
punkts erwärmt ist, werde ein kleines Gebiet in der Mitte intensi 
bestrahlt. Dann steigt hier die Temperatur, und wenn man das Glü 
hat, keine Lockerstellen mitzubestrahlen, so müßte die Temperati 
über den Schmelzpunkt steigen. Da aber schließlich irgendwo 
der Kristallfläche oder am Rand derselben locker gebundene Atoı 
vorhanden sein werden, so sollte hier, also gegebenenfalls außerh 
der bestrahlten Fläche, das Schmelzen beginnen. 

Die Verhältnisse werden aber praktisch kompliziert durch 
nie völlig vermeidbaren Verunreinigungen. Es ist insbesondere v‘ 


!) Vgl. auch: Boch, R., Brınes, Tu. und Kunn, W., Z. physik. Chem 
12 (1931) 415. 
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EKAL!) darauf aufmerksam gemacht worden, daß letzte Spuren 


Fremdatomen die Eigenschaften der Kristalle in ungleich höherem 
beeinflussen als die der Gase und Flüssiekeiten und daß man 


rücksicht nehmen muß 


Kristallen stets darauf 
BLANGC und 


realen 
ist eine Arbeit von Li 


In diesem Zusammenhang 
von besonderem Interesse, die mit der aufgeworfenen Frase 
Beziehung steht: ‚Ist das Schmelzen kristallisierter Körper mit 

Vor- und Nachgeschichte verbunden?‘ Im Anschluß an die 
‚EMANNsche Vorstellung war die Meinung verbreitet. daß das 


elzen schon unterhalb des Schmelzpunkts durch lokale Gitteı 
Se stutzte 


IUS 


erungen oder Zusammenbrüche vorbereitet werde 
wul Beobachtungen über den Anstieg der spezifischen Wärme 
er Körper in der Nähe des Schmelzpunkts, bzw. bei lonengittern 
uf den Anstieg der lonenleitfähigkeit. 


eenannten Arbeit von 
Befunde nicht als Stütze für 


} 


Die Bedeutung deı LE BLanc und Mi 


s lieet in dem Nachweis, daß diese 
ene Auffassung dienen können. Die Forscher stellten fest, daß deı 
Wärmeinhalt des Benzols in der Tat nicht linear bis zum Schmelzpunkt 
ınsteigt, sondern daß der Kurvenverlauf immer steiler wird, je mehı 

ın sich dem Schmelzpunkt nähert. Sie konnten jedoch nachweisen 
daß dieser steile Anstieg um so später einsetzt, je reiner die Substanz 


Bis 0°2° C unterhalb des Schmelzpunkts konnten sie durch sorg 
tives Reinigen der Substanz das Gebiet des linearen Verlaufs ver 


ängern. Ferner gelang es ihnen, mit guten quantitativen Belegen 
darzutun, daß der Anstieg der spezifischen Wärme durch das par 


tielle Schmelzen des festen Körpers auf Grund von unvermeidlichen 
‚kalen Verunreinigungen bedingt ist. 
Die Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärme vom Rein 


heitserad der Substanz lautet theoretisch : 


’ P y nl 
('„ gefunden = (',, extrapoliert + Tıq 


Hierin bedeuten: 

efunden die gemessene spezifische Wärme der Substanz bei der Temps 
ratur T:; 

xtrapoliert der über das lineare Anstiegsgebiet hinaus extrapolierte Wert deı 


spezifischen Wärme für die Temperatur 7; 


die Anzahl Mole Verunreinigungen pro Gramm Substanz. 


SMEKAL, A., Handbuch der Physik von GEIGER und ScHeEer. Bd. XXI\ 
le Branc und Möpıvs, Abh. math.-physik. Kl. sächs. Akad. Wiss. S5 
3) 75. Z. Elektrochem. 40 (1934) 44. 


Y)% 
Oo 
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Mit dieser Formel ließ sich die experimentell gefundene Ku 
out wiedergeben. Daran anschließend wurde gezeigt, daß es 
sichtslos ist, einen Reinheitsgrad zu erreichen, der den Effekt z 
Verschwinden bringt, da schon »n = 10" !! Mole der Fremdkörpeı 
nügen, um den Anstieg bei einigen hundertsteln Graden unterhalb ı 
Schmelzpunkts hervorzurufen. 

Diese Erkenntnisse lassen bei unseren Versuchen folgendes 
warten: Die Schmelzung wird an mikroskopischen Stellen beginn: 
an denen sich Verunreinigungen angelagert haben. Dieses Schmel; 
wird schon bei einer Temperatur anfangen, die unterhalb der eigeı 
lichen Schmelztemperatur der Substanz liegt. Eine Überhitzu 
kann auf alle Fälle nur dann erwartet werden, wenn im Bereich « 
Lichtflecks keine solche Stelle liegt. Es war daher erforderlich, \ 
der Anstellung der Experimente einige Erfahrungen zu sammı 
durch mikroskopische Beobachtung des Kristalls bei seiner Erw 
mung bis zum Schmelzpunkt ohne lokale Energieeinstrahlung. 

Als Versuchsmaterial kam nur ein guter Wärmeleiter in Frag: 
es wurde metallisches Gallium gewählt, dessen Schmelzpunkt s« 
eünstig liegt und welches aus der Schmelze leicht in großen Kristallen 
zu erhalten ist. Die Kristalle haben eine weitere für unsere Absicht 
ausschlaggebende Eigentümlichkeit, die uns von früher her bekan 
war durch Beobachtungen an im Hochvakuum kristallisiertem Ga 
lium. Sie besteht darin, daß ihre wohlausgebildeten Flächen v: 
der eigenen Schmelze nicht völlig benetzt werden, eine Erscheinung 
die sich auch beispielsweise bei der 111-Fläche des Quecksilbeı 
wiederfindet. 

Die Schmelze bildet auf den breiten Wachstumsflächen ein 





endlichen Randwinkel von schätzungsweise «25°, während 


anderen Stellen völlige Benetzung zu bemerken ist. Bezüglich d 
Frage, ob diese teilweise beschränkte Benetzbarkeit eine elementa 
Eigenschaft oder die Folge einer Passivierung ist, können wir keı 
bindende Aussage machen. Auch bei im Vakuum kristallisiert: 
Gallium ist die Möglichkeit einer Passivierung durch Gasreste nich! 

zu leugnen; beim Quecksilber hingegen ist sie von vornherein se! 

unwahrscheinlich, da Sauerstoff keinen Einfluß auf die Oberfläch: 
spannung dieses Metalls ausübt. Gallium aber wird so sehr vo | 
Sauerstoff beeinflußt, daß die Oberflächenspannung bisher überhau 


noch nicht richtig gemessen werden konnte. Gegen die Annahn 


des Sauerstoffeinflusses in unserem Falle lassen sich mehrere Grün« 
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ihren. Die Erscheinung blieb trotz zahlreicher Umschmelzunsen 


Vakuum während eines Jahres immer dieselbe. Sie trat 


auch in 
her Weise an Kristallflächen, die unterhalb der Schmelze 
sen waren, sofort nach dem Abfließen der Schmelze in Eı 
nung. Bei Zufuhr von Schmelze wuchsen sie ungestört weiteı 
er sollte nach der allgemeinen Erfahrung über den chemischen 
riff von Kristallen der Sauerstoff bevorzuet an den Rändern 
ım weniesten an den wohlauseebildeten Flächen aneelagert 
len: also sollten diese noch am besten benetzbar bleiben. Schließ 
deutet auch die große Unterkühlbarkeit des Galliums oder, was 
elbe bedeutet, die seltene Keimbildung in der unterkühlten 
melze, die sich u. a. in dem auffallend bevorzugten Einkristall 
hstum äußert, auf eine beträchtliche Keimbildungsarbeit, also 
sroße spez. Grenzflächenenergie fest — flüssig hin. Wir neigen 
er zur Ansicht, daß eine Passivierung nicht die Ursache ist. 
je Entscheidung ist schwierige und für unser Problem entbehr 
Wiehtig ist aber die Tatsache der unvollständigen Benetzung 
zwar aus folgenden Gründen. Man kann keinesfalls erwarten, 
man eine völlige ideale Netzebene von der Größe von etwa 1 mm? 
inden kann. Es werden immer einige Netzebenenstufen mit 
hstumsstellen vorhanden sein. An diesen kann aber bei nicht 
tzbaren Oberflächen nicht in stetiger Weise die flüssive Phase 
tehen. Damit aus den Bausteinen, die von den Wachstums 
len ..abbröckeln’' und auf der Oberfläche beweelich werden. die 
ssive Phase entsteht. ist im allgemeinen Fall eine Keimbildungs 
vie!) vom Betrag Il 1/3 ar?o (2—2 cos @e—sin? a cos a) (r Krüm 
ssradius der Linse, a ihre Oberflächenspannung) erforderlich, 
nur bei völliser Benetzung «0 verschwindet. In diesem Fall 
keine Überschreitung des Schmelzpunkts zu erwarten und die 
ige Phase überzieht sofort beim Schmelzpunkt die ganze Kristall 
rfläche gemäß der Vorstellung von Tammans. Im Falle @ 0 
tets eine Überschreitung an zeeieneten Stellen anzunehmen. 

Die Schmelztemperatur des Galliums ist von verschiedenen For 
rn eemessen worden!), der beste Wert?) ist 2978 O0 EC 
einem Zustand kristallisiert es rhombisch-pseudotetragonal. Die 


elnen Kristalle sind im wesentlichen pyramidal oder tafelig. Es 
VOoLMER, M., Z. Elektrochem. 35 (1929) 555. 2) Siehe Kı 


Ihum. Leipzig: Leopold Voss 1937 3) RoEsEer und Horrmann, Bu 
I. Res. 13 (1934) 673. 
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eehört zu den wenigen Stoffen, deren Dichte im flüssigen Zust 
serößer ist als im festen, so daß beim Schmelzen der noch nicht 
schmolzene Anteil auf der Schmelze schwimmt. 

Das als Ausgangsmaterial verwandte Gallium enthielt n 
Angabe von Schering-Kahlbaum: Zn 007 °,, Cu 004°,, Pb 001 
Fe 0003°,. Ni 0'002°,. Dieses Gallium wurde zunächst in Köni 
wasser gelöst. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff wurde « 
Blei ausgefällt. Das Filtrat wurde zur Trockene eingedampft, u 
der Rückstand dann mit einem Überschuß von Kalilauge verset 
in der das zunächst ausfallende Ga(OH), und Zn(OH), löslich si 
wogegen Eisen, Nickel und Kupfer zurückbleiben. Die filtrie 
Lösung wurde einer Elektrolyse zwischen zwei Platinelektrodeı 
unterworfen, dabei scheidet, sich das Gallium in großen Tropfen 
Das flüssige Metall wurde dann in heißem Wasser gründlich 


eewaschen. 








Die Verunreinigungen, die bei der Elektrolyse mitabgeschied: 


werden, sind Zink und Kalium. Da die Siedetemperatur des Galliuı 


erst bei 2300° C hieet. wogegen die der Verunreinigungen viel niedrige: 


ist, so können diese durch Verdampfen im Vakuum entfernt werd: 
Hierzu wurde das Metall in einem Quarzofen 10 Stunden lang 
etwa 800° C erhitzt und im Hochvakuum abgekühlt. 

Das Metall wurde dann in die Kugel E (Fig. 1) eingefüllt u 
das Füllrohr zugeschmolzen. Die Apparatur wurde unter Hoc! 
vakuum von E bis 8, im Ölbad auf 300° C erhitzt, um die ads 
bierten Gase von den Glaswänden zu entfernen und dann bei dı 
vorbereiteten Schmelzstelle 5, abgeschmolzen. Hierauf brachte m 
das Gallium durch Schütteln aus der Kugel E durch die Kapillare 
hindurch ins Beobachtungsgefäß U, welches schließlich an der eb: 


falls vorbereiteten Schmelzstelle 5, abgezogen wurde. Die Einfüllu 


des Galliums im Vakuum ist erforderlich, da das Gallium an der Luft 


I) Wie wir nachträglich feststellen, wären wegen einer spurenhaften | 


lichkeit des Platins Graphitelektroden vorteilhafter gewesen. 




















Li 
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sofort mit einer dünnen Oxydhaut überzieht. Eine auch nuı 
se Oxydation des Galliums oder Verunreinigung des Glases ist 
zu erkennen, daß das Gallium beim Schütteln im Beobachtungs 
sich nıcht immer wieder zu einem großen Tropfen am Boden 
(sefäßes ansammelt, sondern zum Teil an der Glaswand haften 
Bei der beschriebenen Füllart blieb das Oxyd in der Kugel # 

n den Wänden des Kapillarrohrs zurück. Die Menge des Galliums 

etwa bo 

Unsere Versuchsanordnung zeigt Fig. 2. Das mit Gallium be 
kte Gefäß U, welches die Form eines kurzen DEwAar-Gefüßes 


dessen innerer Boden durch eine eingeschmolzene plane Platt: 





METTITITTTERT 





ildet wurde, erlaubte die Beobachtung des Metalls. Das Licht 
durch eine Blende B, Linsensystem ZL und Prisma P auf die 
\letalloberfläche. Zur Beobachtung diente das Mikroskop M Das 
(lltumgefäß wurde in ein dünnwandiges Becherglas mit paraffin 
rschichtetem Wasser eingehängt. das sich in einem Thermo 
taten Th befand. Dieser Thermostat war elektrisch heizbar H. 
d ein Rührer R sorgte für gleichmäßige Temperatur im Bade 
e Konstanz der Temperatur wurde durch einen Thermoregle: 
vährleistet. Da bei diesen Versuchen die Kenntnis und Kontrolle 
' Temperatur in der direkten Umgebung des Beobachtungsgefäßes 
Bedeutung ist, fand außer dem Thermometer T noch ein zweites 
\erwendung, das sich direkt neben dem Beobachtungsgefäß befand 


venau so tief ins Bad eintauchte wie jenes. 
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Zunächst wurde eine relativ schwache Lichtquelle benutzt 
die Wärme lediglich durch langsame Temperatursteigerung 
Thermostaten dem Gallium zugeführt. Bei langsamer Erwärmı 
auf 207° C wurden nach und nach kleine Schmelzstellen ım Mikrosl 
sichtbar, die bei einstündigem Warten bei dieser Temperatur ni 
ihr Aussehen änderten. Es handelte sich also um Schmelzun 
auf Grund von lokalen Verunreinigungen wahrscheinlich Zink. )D 
von LE BLanc und MöBıvs nachgewiesene Vorgang kann so dir: 
beobachtet werden. Die Temperatur des Thermostaten wurde da 
auf 208° C erhöht. Im Laufe von 1 Stunde nahmen die vorh: 
denen Schmelzbezirke langsam an Ausdehnung zu und neue Schm« 
stellen traten auf, während die Masse im ganzen noch fest war. Bei | 
248° C befindet man sich jedenfalls noch sehr wenig über dem | 
Schmelzpunkt. Obgleich während der langen Beobachtungszeiteı 
das neben dem Gefäß befindliche Thermometer Schwankungen \ 

01°C aufwies, verlief die Erscheinung sehr gleichförmig, so dal N 
man annehmen darf, daß die Galliummasse diese Temperaturschwan Ü 
kungen nicht in gleichem Umfang mitmachte und die Langsamkeii | 
der Vorgänge die Schwankungen überdeckte. 

Innerhalb der Versuchsfehlergrenzen unserer Methode zeigte da: 
verwendete Gallium den richtigen Schmelzpunkt. 

Um die für die eigentlichen Versuche notwendige Ausbildun: 
oroßflächiger Kristalle zu erreichen, wurde das Gallium geschmolzeı 
bis nur noch ein kleiner Kristallteil übrieblieb und nun länger 
Zeit bei 29°C erhalten. Dies Verfahren wurde wiederholt. bis siel 
eine genügend große und defektfreie Kristallfläche gebildet hatt: Kı 

Anfangs versuchten wir als Energiequelle zur Bestrahlung des 
Kristalls eine Wolfram-Punktlampe von 200 Watt. Die Strahlung 


erwies sich aber als zu schwach, um eine genügende Temperatuı 





steigerung an der bestrahlten Stelle hervorzurufen. Die Erscheinunge 
die bei langsamer Steigerung der Thermostatentemperatur auftrate: 
verliefen, wie vorher beschrieben, nieht deutlich abhängige von «: 
Intensität der Strahlung. Wiederholte Versuche dieser Art n 
immer wieder erneut kristallisiertem Gallium brachten aber wertv: 
Erfahrungen. Es zeigte sich, daß wohlausgebildete Flächen me:ı 
keine primären Schmelzstellen aufwiesen; in Fällen, wo sie do 
erschienen, konnten wir manchmal geradlinige Begrenzung in kı 


stallographisch ausgezeichneter Richtung feststellen. Dagegen trat: 


in der Randzone, die die bestrahlte Fläche umgab, regelmäßig einzelı 
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lokale Schmelzstellen auf, während saubere Ecken und Kanten 

Kristalls noch ungeschmolzen blieben. Diese Beobachtungen 

für den weiteren Verlauf der Untersuchung von Interesse. weil 

isten, daß man durch Aufsuchen geeigneter Stellen Gallium 

von besonderem Reinheitserad der Beobachtung unterwerfen 

Umzekehrt wurde der Blick geschult. Stellen im voraus zu 

nen. an denen die ersten lokalen Schmelzungen zu erwarten 

Die Temperatur des ersten Erscheinens!) von Schmelzstellen 

Zahl und Ausdehnung derselben waren bei der gleichen Sub 

von Fall zu Fall recht verschieden, was auch verständlich 

la der Zufall bei der Kristallisation mehr oder weniger Veı 

nieungen in Oberflächenplätzen zur Ablagerung bringt. Es dürft« 

nikroskopische Durchmusterung lokale Schmelzstellen auffinden 

| ı, die sich im Gang der spezifischen Wärme noch nicht bemerkbaı 

| hen. Für die Untersuchung war an sich das Auftreten eineı 

\chmelzstelle bei tieferer Temperatur unwesentlich, solange sie ge 

end weit von der der speziellen Untersuchung unterworfenen 

'artie entfernt lae. 

In der Folge ersetzten wir die Punktlampe durch eine Kohlen 

enlampe, die mit 15 A belastet wurde. Die Inkonstanz und 

ıhe dieser Strahlungsquelle mußte wohl oder übel mit in Kauf 

mmen werden. Der gesuchte Effekt war damit leicht zu erhalten 
u wiederholen ?). 

Ks wurde viel Zeit auf Versuche zur Herstellung brauchbareı 

tographien verwandt. ohne daß ein wirklich zufriedenstellendes 


KEreebnis erreicht worden wäre. Die Schwieriekeit lae in der durch 





Umstände sebotenen Anordnung des Objekts innerhalb des 


Für Zink als Verunreinigung würde der eutektische Punkt 25 als niedrigst: 
ratur in Frage kommen. bei der die ersten unsichtbarer \nfän 


Die ersten Beobachtungen wurden von Fräulein KRoNSTEIN vor etw 


ınzestellt Dabei kam nicht weiter gereinigtes Gallium in einem deı 
benen gleichartigen Gefäß zur Anwendung. Die hierbei erhaltenen positive: 
bilden in erster Linie den Ausgangspunkt für die vorliegende sorgfältiger 
suchung. Im übrigen war eine über ein Jahrzehnt alte Beobachtung des eineı 


s, die an schmelzenden Quecksilberkristallen gemacht worden war, für dis 


Fragestellung anrerend. Diese durch besondere Wachstumsverhältnisse au 


Dampf erhaltenen säulenförmigen Kristalle mit wohlausgebildeten Basis 

Ill) zeigten rerelmäßige den Beginn des Auftauens an durch eine ober 
he Schmelzung der schlecht ausgebildeten Seitenflächen, während die Bas 
erst allmählich von den Seiten her aufgezehrt wurd Die Wärı 


en Anlaß zu dieser Reihenfolg« 
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Vakuumeefäßes und in der 


uneünstigen Lichtverteilung. Sod 


trat auf den Bildern die Grenze fest — flüssig nicht besonders deut 
in Erscheinung. Subjektiv war sie immer leicht zu erkennen, eiı 
an ihrem langsamen F 

/ schreiten während der D 
der Beobachtung, dann 
se leichten Vibrieren der F 
siekeitsoberfläche durch 

vom Rührer erzeueten 
schütterungen. Versuche ı 
Prisı 


5 brachten keine Verbesseru 


N Be einem NrKouschen 
der photographischen Bild: 
Die 


Aufnahmen 


schließlich erhalten: 


lassen für de 
Eingeweihten den Ablauf di 
Vorgänge erkennen, eine bi 
d | friedigende Reproduktion eı 
| scheint aber aussichtslos 
Die Beobachtungen müsse 
Hand von Zeiel 
nungen erläutert werden 


leidlich 


Aufnahmefolge heı 


daher an 


nach einer geluı 
venen 
gestellt sind (Fig. 3). 

Während 


r ; Dauer des im folgenden bh: 


der eanzı 


Pe, schriebenen Versuchs w 
der Thermoreegler auf « 
Temperatur von 294° Ceiı 
SL eestellt. Nachdem der Th: 
i Stunde 
konstante Temperatur \ 
>34 % 01°C gehalt: 
hatte, Dun 
keiner Stelle lokale Schmelzung eıı 
Das 
Di 


mostat 1 lane (d 


ergab eine 


suchung des Kristalls, daß an 


eetreten war. Hierauf wurde 


Bild 
Lichtfleck 


die Bogenlampe eingeschaltet. 
bestrahlten Kristall 
Bild 


erste zeiet den und den Lichtkreis. 


war als 


und 


der Irisblende nicht kreisrund 


St 
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war natürlich nicht scharf. In der Zeichnung ist deshalb deı 


le hellste Fleck und der diffuse Rand wiedergegeben. Dei 


ıs des ersteren war 13mm. Links oben befindet sich eine deut 
htbare Kante der bestrahlten Fläche gegenüber einer dunklen 
| 


waren einiee kleine ineinandergewachsene Kristalle bei 


I1eseI 
Auf Grund der Erfahrung wurde der Eintritt ein 
Die Erwartung erfüllt« 


ıbaı 
Schmelzune an dieser Stelle erwartet 
ndem tatsächlich bei x. 2?S mm vom Zentrum des Licehtkreises 


\us 


nt eine Schmelzstelle sichtbar wurde. die lanesam an 


une zunahm. Nach Verlauf von !/, Stunde hatte sie die Größ: 


Fire. 2 gekennzeichneten Flecks erreicht und war damit schon 


übliche Größe der rein thermisch bei 297° Ü zu beobachtende 


man annehmen darf. daß diese 


elzstellen gewachsen. so daß 
erreicht ist Nach einer weiteren ', Stunde waı 


peratur di 
die vordere reine Fläche vorgedrungen (3 
Das Schmel; 


3 Minuten 


melzung weit ın 
mit zunehmender Geschwindigkeit fortzuschreiten. 
hiet innerhalb des zentralen Lichtkreises entstand in 
t). Die Substanz an der Grenze fest — flüssig ist jetzt von große 
Reinheit. Denn selbst, wenn man annehmen würde, der Konzentra 
sausgleich hielte mit dem Fortschreiten der Grenze Schritt, wäre 
Verdünnung inzwischen so groß, daß eine Schmelzpunkterniedri 
praktisch nicht in Frage steht. Daher ist jedenfalls deı 


Reinheitsgrad und derselbe Schmelzpunkt wie sonst 


we 


ler Fläche anzunehmen; trotzdem ist die wärmste Partie 

Zentrum des Kreises noch fest 

Nun wurde die Bestrahlung unterbrochen. Es trat sofort ein: 

he Rekristallisation der Schmelze von den Rändern her ein. Dabei 
sich nicht wieder die alte Fläche her. sondern es bildeten sie! 


neue Wachstumsflächen 


Flächenausschnitt: 


erelmäßiekeiten befanden. so war zu erwarten, daß beim Wiedeı 


diesen Stellen inneı 


Da sich nun innerhalb des bestrahlten 


inn der Bestrahlung die Schmelzung an 


h des Lichtflecks einsetzen würde. Tatsächlich erfolgt hier einige 
\lınuten nach Einschalten der Bogenlampe die Schmelzung DIE 
ritt dann, wie es Bild 5 und 6 in Fig. 3 zeigen. durch den Licht 
weiter fort. Dagegen blieb die unbestrahlte Partie. bei der vorhe:ı 
Schmelzung zuerst erfolgte, fest. Damit ist gezeigt, dab, fal 
Lichtfleck nur die Schmelztemperatur herrscht, außerhalb keiı 
s nelzen auftritt. woraus weiter folet. daß beim Beginn des Veı 
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suchs die Temperatur innerhalb des Lichtflecks über d 
Schmelzpunkt gelegen haben muB. Die eingangs aus 
sprochene Erwartung ist also durch Indizienbeweis bestätigt word 

Die Aufmerksamkeit sei noch auf die Tatsache gelenkt, daß 
Schmelzkante sich nicht nach der Größe des Temperaturgradien! 
richtet, sondern geradlinig und parallel einer Kristallkante fortschreit 
zum Beweis dafür, daß es sich um einen gesetzmäßigen Abbauvorg 
handelt. 

Zur Information über die Höhe der Überhitzung wäre erwüns: 
die Temperatur in- und außerhalb des Lichtflecks wirklich zu mess 
Bei der Luftempfindlichkeit des Galliums mußte von diesen Ve 
suchen vorderhand Abstand genommen werden. Dagegen machte: 
wir Orientierungsversuche an Quecksilberoberflächen. Zu dem Zw: 
wurden Silberdrähte von 035mm Dicke an je einem Ende mit 
Salpetersäure zu feinen Spitzen abgeätzt. Diese lassen sich mit deı 
(Juecksilberspiegel in Berührung bringen, ohne daß für die Daueı 
des Experiments Amalgamierung eintritt wahrscheinlich infolx 
des Schutzes durch eine Sauerstoffatomschicht. Zwei dieser Dräht: 
waren mit Hartgummi isoliert an einem gemeinsamen Träger derart 
befestigt, daß der Spitzenabstand durch eine Schraube eingestellt 
werden konnte. Gemessen wurde die Thermokraft zwischen deı 
beiden Berührungspunkten Ag/Hg. Eine dritte Kontaktstelle Ay H 
in einem kommunizierenden Seitenrohr erlaubte die Temperatuı 
differenz gerenüber dem Bad zu messen. 

Die Beobachtunsen ereaben bei derselben Größe des Licht 
flecks wie bei den Versuchen mit Gallium und derselben Belastung 
der Bogenlampe, daß nach etwa 3 Minuten schon ein im Mittel ko: 
stantes Temperaturgefälle vorhanden war, eine Erkenntnis, die fü 
die Beurteilung der oben beschriebenen Vorgänge von besondere: 
Wichtiekeit ist. Die Galvanometerausschläge wiesen beträchtlich 
Schwankungen auf, weshalb die folgenden Temperaturangaben weit 
Fehlergrenzen besitzen. Die Temperaturerhöhung der Mitte des Licht 
flecks gegenüber der Badtemperatur ergab sich zu VD 53’F007 € un 
oerenüber einer 2’Smm entfernten unbelichteten Stelle 02° bi» 
3 GC 

Eine zuverlässige Umrechnung dieser Meßergebnisse auf d 
Gallium ist zur Zeit nieht möglich, da weder der Reflexionskoeffizient 


der Metalle für die Gesamtstrahlung der Bogenlampe. noch dir 


Wärmeleitfähirkeit des Galliums wsemessen sind. Auf Grund des 











nerfüllbar. 
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)EMANN-FRANZschen Gesetzes ergibt sich die Wärmeleitfähiekeit 


Galliums ungefähr doppelt so groß wie die des Quecksilbers. 


sen ist die Reflexion des Galliums für die verwendete Strahlung 


ir orientierend feststellen konnten, ungefähr 


Nimmt 


(Juecksilbers. 


!/. von derjeni 


man die Reflexion des Quecksilbers 


(esamtstrahlung zu etwa 80 al 


ı, SO 


würde die Adsorpt 


ven 
ru 


IO11 


Galliums etwa doppelt so groß sein wie die des Quecksilbers 


peratureffek 


te. die 


uns 


hier 


interessieren. 


| nterschiede der beiden Metalle werden sich also bezüglich «cı 


etwa KOMpPensıeren 


ich kann mit der durch die Umstände eebotenen Vorsicht 


hitzunge de 


(. anzeenomı 


r Galliumfläche bei unseren 


nen werden 


Ks erhebt sich die Frage 


melzvorgeang 


nicht wirklich 


ntlich erschwerenden 


Kinf 


Bei völliger Unlöslichkeit 


Wahrscheinlich 


von den 


ım festen 


wird abeı 


Versuchen mit etwa 

ob man durch weitere Reinigung deı 
ı die Beurteilung so außeı 

luß der Verunreinieung frei mach« 
Zustand wäre der Wuns 

- unterhalb einer gewissen 


Konzentration Mischkristallbildunge einsetzen und damit die stören 


Het: 


roeenität verschwinden. 


Zur Ausführung der Versuche sind : 


destens zehnmal so große Galliummeneen erforderlich wie sie 


Verfügung standen. 


ıheı 


\n die Ergebnisse schließen sich noch foleende eenerelle Bi tra 


oen an. Es 


t 


11 


4 


wurde 


gezeigt, 


daß da 


s Schmelzen eines Kristalls 


t dureh allgemeinen Gittereinbruch stattfindet. sondern an bev« 


en Stellen 


berinnt. 


von 


denen aus 


eltit 


fortschreitende 


ne des Kristalls in der eigenen Schmelze‘ !) erfolgt. Die b« 


Realkristall 


en Stellen 


sind beim 


al 


lvemeinen sok he 


Vi 


n sich schmelzpunktserniedrigende Fremdstoffe bei der Bildung 


Kristalls angesammelt 


haben Ks 


erhel 


Li 


sich die Frage 


Wi 


mt diese erste Entstehune der eutektischen Schmelze kinetisch 


tande? Die in unserem Falle anzunehmenden Fremdmetalle haben 


hwer einen 


höheren 


Schmelzpunkt 


als 


das Gallium DD: 


en sie selbst nicht primär flüssig werden. Die Flüssigkeit 


mehr bereits bei ihrer Entstehung ein Gemisch. dessen 


ıheı 


IS! 


Bil I 
I lcalımıd 


steigender Temperatur stetig aus den beweglich werdenden lockeı 


ındenen Atomen beideı 


BLoc H, R - 


BrInGs, 


Tn. 


und 


Partner an 


Kun, W 


ihren 


lo« 


eıt 


Berührungsstellen 


tl 
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eenommen werden muß. Es ist also von Bedeutung, daß die Häufı 
stellen von Fremdstoffen zleichzeitie Störunesstellen!) der G 
sind. Im Fall völliger Abwesenheit von schmelzpunktserniedrige: 
Fremedstoffen würde die Erscheinung wesentlich dieselbe sein 
der Schmelzbeginn würde an Störungsstellen oder Orten mit lock 
sebundenen Bausteinen?) stattfinden. Der einzige Unterschied w 
in einer Verschiebung in größere Nähe des Schmelzpunkts beste 
Es ist also theoretisch und erst recht praktisch unmöglich, e 
homöopolaren Real- und Idealkristall bis zum Schmelzpunkt zu 
wärmen, ohne daß schon vorher spurenhafte Schmelzstellen 
stehen. Hierin ist die Erklärung für das Mißlingen einer metastal 
Überhitzung der Kristalle zu sehen. Bei idealen lonengittern brau 
nicht notwendige Bausteine mit lockerer Bindung vorhanden zu sı 
daher ist bei diesen theoretisch eine Überhitzbarkeit im Idea 


denkbar. 
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